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Introduction
Meˆme si l’homme sait fabriquer du verre depuis des milliers d’anne´es, le phe´-
nome`ne de transition vitreuse et le ralentissement rapide de la dynamique d’un li-
quide a` l’approche de cette transition sont encore mal compris des physiciens. Or ce
phe´nome`ne est tre`s courant : il ne concerne pas seulement certains liquides simples
(qui formeront les verres structuraux) mais aussi les polyme`res, les collo¨ıdes, les
granulaires dans certaines conditions, les verres ioniques ou me´talliques, les verres
de spins, certains liquides simples sous confinement (l’eau par exemple) et bien suˆr
le verre auquel on pense spontane´ment, le verre de silice qui compose nos vitres.
Lors du discours de remise de son prix Nobel en 1977, Anderson pre´sentait la
transition vitreuse comme  The deepest and most interesting unsolved problem in
solid state theory.  [1]. Depuis, les physiciens ont avance´ sur de nombreux points
mais n’ont pas encore atteint une compre´hension globale du phe´nome`ne.
Lorsque l’on refroidit un liquide assez rapidement pour former un verre, le
liquide va passer sous sa tempe´rature de cristallisation sans former le cristal. On
appelle ce liquide a` l’e´tat me´tastable un liquide surfondu. Plus la tempe´rature
diminue et plus le liquide surfondu devient visqueux jusqu’a` devenir solide, formant
alors un verre. Savoir si la  transition vitreuse  est ou non une transition de phase
est encore une question ouverte.
Beaucoup d’expe´riences ont e´te´ mene´es avec des techniques adapte´es et un
grand nombre de faits expe´rimentaux ont e´te´ mis en e´vidence. De nombreux
mode`les ont propose´ plusieurs approches de la transition vitreuse : les the´ories des
liquides, les verres de spins, la frustration, les mode`les he´te´roge`nes... A partir d’un
mode`le inspire´ des he´te´roge´ne´ite´s dynamiques, qui mode´lise le liquide surfondu
comme e´tant compose´ de zones rapides et de zones lentes, et des de´veloppements
the´oriques autour des fonctions de corre´lation a` quatre points, J.P. Bouchaud et
G. Biroli [2] ont propose´ deux me´thodes permettant d’acce´der a` une longueur de
corre´lation a` la transition vitreuse. L’ide´e est que lorsque la tempe´rature diminue,
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les mole´cules vont devoir relaxer par paquets dont la taille augmente a` l’approche
de la transition vitreuse. C’est ce nombre de mole´cules corre´le´es que nous avons
voulu mesurer. Une des deux me´thodes, base´e sur la mesure de la re´ponse line´aire
e´tait de´ja` bien de´veloppe´e au de´but de cette the`se. L’autre me´thode ne´cessite de
mesurer la re´ponse non line´aire, ici la susceptibilite´ die´lectrique non-line´aire, qui
correspond a` un signal tre`s faible. Cette the`se a de´marre´ au moment ou` le disposi-
tif expe´rimental e´tait presque au point, ce qui m’a permis de re´aliser les dernie`res
optimisations, de voir les premiers signaux physiques mesurables et de pouvoir
extraire de ces signaux, pour la premie`re fois, le nombre de mole´cules corre´le´es.
Cette the`se s’articulera en trois parties. Le premier chapitre sera une longue
introduction a` la transition vitreuse pre´sentant des faits expe´rimentaux saillants
et les techniques associe´es, diffe´rents mode`les et une partie sur les he´te´roge´ne´ite´s
dynamiques, introduisant ce sce´nario de la transition vitreuse et les me´thodes de
mesure de la longueur de corre´lation. Ce chapitre s’ache`vera par la pre´sentation
de quelques expe´riences sur d’autres syste`mes que les liquides surfondus mais dans
lesquels se de´veloppent des corre´lations semblables. Le deuxie`me chapitre sera axe´
sur le de´veloppement de l’expe´rience et notamment des condensateurs dans les-
quels nous avons place´ le liquide surfondu, mais aussi l’e´lectronique de mesure et
l’importance du choix des appareils et des circuits utilise´s. Ce chapitre s’ache`vera
par la description de certains phe´nome`nes physiques intervenant dans nos me-
sures sans eˆtre lie´s aux corre´lations a` la transition vitreuse. Le troisie`me chapitre
pre´sentera les re´sultats obtenus : les mesures du nombre de mole´cules corre´le´es via




Cette premie`re partie dont l’objectif est de pre´senter le contexte dans lequel
s’inscrit cette the`se, de´butera par une introduction sur les caracte´ristiques prin-
cipales de la transition vitreuse, qui sera plus particulie`rement focalise´e sur les
verres structuraux. Certains re´sultats expe´rimentaux qui ont permis de mieux
comprendre cette transition seront pre´sente´s ainsi que les techniques utilise´es. En-
suite un certain nombre de mode`les seront de´taille´s. Le sce´nario des he´te´roge´ne´ite´s
dynamiques sera pre´sente´ ensuite ainsi que les fonctions de corre´lation et les sus-
ceptibilite´s ne´cessaires a` la mesure de longueurs de corre´lation dynamiques. Cette
partie s’ache`vera par un aperc¸u des techniques, re´sultats et mode`les sur d’autres
syste`mes vitreux, plus particulie`rement axe´e sur ces mesures de corre´lations dyna-
miques.
1.1 Introduction ge´ne´rale : la transition vitreuse
Ici seront pre´sente´s rapidement les principaux faits expe´rimentaux qui ca-
racte´risent la transition vitreuse. Comme c’est la zone dans laquelle nous avons tra-
vaille´, les faits pre´sente´s concerneront plus particulie`rement la zone de tempe´rature
entre la tempe´rature de fusion Tm et de transition vitreuse Tg ou` le liquide est sur-
fondu et ou` sa dynamique ralentit e´norme´ment. Nous de´crirons cette transition
pour laquelle la structure locale et celle a` grande distance ne varient que tre`s peu
alors que le temps de relaxation augmente de 12 a` 14 ordres de grandeur sur des
plages de tempe´ratures relativement faibles. Puis, le  paradoxe  de cette  tran-
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sition  qui n’est pas une transition de phase au sens usuel mais qui pourrait
eˆtre pilote´e ne´anmoins par une transition sous-jacente que nous ne de´tectons pas.
Seront ensuite mentionne´s la fragilite´ et ses liens avec l’e´nergie d’activation dans
le liquide surfondu, avant de traiter de la phase vitreuse proprement dite et des
phe´nome`nes de vieillissement.
1.1.1 Ralentissement de la dynamique et structure des li-
quides surfondus
Lorsque l’on refroidit un liquide, au passage de la tempe´rature de cristallisation
Tm (pour melting temperature), la transition de phase du liquide vers le cristal peut
avoir lieu : formation d’un solide cristallin ou` toutes les mole´cules sont arrange´es
suivant un ordre a` longue distance. Mais pour certains liquides et dans certaines
conditions (refroidissement rapide) il est possible de passer sous la tempe´rature de
cristallisation, en conservant une phase liquide (liquide surfondu) dont la visco-
site´ va progressivement augmenter au fur et a` mesure que la tempe´rature diminue
jusqu’a` ce que le liquide se fige et qu’apparaisse un module de cisaillement ca-
racte´ristique d’un solide. Ceci a lieu a` la tempe´rature de gel vitreux Tg. Le solide
obtenu, le verre, a la meˆme structure que le liquide de de´part, avec un ordre a`
courte distance mais de´sordonne´ au dela` des premiers voisins. Le verre est un
solide me´tastable, puisque la structure stable est celle du cristal.
Les spectres de neutrons permettent de visualiser la structure locale du liquide
et du solide vitreux et donc de suivre l’e´volution de la structure au passage de la
transition vitreuse (figure 1.1). Sur les spectres des liquides, le premier pic, qui
correspond au premier voisin de la mole´cule prise comme re´fe´rence, est bien de´fini,
assez fin et intense. Les pics suivants sont beaucoup moins intenses et beaucoup
plus larges, ils disparaissent vite en laissant une ligne horizontale. Sur un spectre
de solide cristallin, les pics seraient fins, intenses, et nombreux, signe que l’ordre
existe a` longue porte´e. Sur le spectre du propyle`ne glycol (figure 1.1) il n’y a pas
de diffe´rence notable de largeur et d’intensite´ des pics dans le liquide surfondu et
dans le verre, signe que la structure est reste´e de´sordonne´e lorsque le liquide s’est
fige´. Ceci est typique de ce qui se passe pour les liquides vitrifiables au passage de
la transition vitreuse.
Pour e´tudier la dynamique, une fac¸on de faire consiste a` se placer au vecteur
d’onde du pic du premier voisin q0 et a` suivre la relaxation du signal avec le temps.
Ceci permet de voir les mole´cules se de´corre´ler au fur et a` mesure que le liquide
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Figure 1.1 – Spectre de neutrons de la structure du propyle`ne glycol a` diffe´rentes
tempe´ratures. Tg vaut 160 K environ, les courbes correspondent a` 300 K au liquide
normal, a` 210 K au liquide surfondu, a` 160 K a` la transition vitreuse et a` 90 K
au verre. Le premier pic a` q0 correspond au premier voisin, bien de´fini, les pics
suivants sont moins fins et moins intenses, signe que l’ordre local laisse place a` du
de´sordre a` grande distance. On constate ici que la structure ne change quasiment
pas au passage de la transition vitreuse. D’apre`s [3]
surfondu relaxe. Sur la figure 1.2 on constate que dans le liquide normal (haute
tempe´rature) la relaxation est exponentielle et tre`s rapide, alors que dans le liquide
surfondu (basse tempe´rature) elle est beaucoup plus lente (remarquer que c’est le
log(t) qui est porte´ en abscisse) et comporte trois zones : une premie`re relaxation
tre`s rapide des degre´s de liberte´ microscopiques, un plateau, puis une seconde
relaxation tre`s lente.
On peut interpre´ter cette courbe graˆce a` l’image de la cage [4] : lorsque la
tempe´rature diminue, la densite´ du liquide augmente et les mouvements des mole´-
cules sont de plus en plus entrave´s par les voisines qui forment une cage autour
de la mole´cule centrale. Le plateau de la courbe 1.2 est appele´ relaxation β et
correspond a` la relaxation de la mole´cule centrale dans la cage de ses voisines. Sur
des temps plus longs, toutes les mole´cules se de´placent le´ge`rement, ce qui permet a`
la mole´cule centrale de sortir de la cage de ses voisines et de sauter dans une autre
cage, c’est la relaxation lente dite relaxation α, qui ne´cessite donc un mouvement
corre´le´ des voisines pour ouvrir la cage. A partir de ce moment, la mole´cule est
de´corre´le´e de ses anciennes voisines.













Figure 1.2 – Relaxation du pic premier voisin en neutrons pour un liquide au
dessus de Tm et pour un liquide surfondu. Dans le liquide, a` haute tempe´rature,
la relaxation est tre`s rapide. Dans le liquide surfondu, il y a plusieurs phe´nome`nes
diffe´rents : sur le plateau la mole´cule relaxe dans la cage due a` ses voisines, puis
aux temps longs, elle sort de cette cage. D’apre`s [4]
1.1.2 La transition vitreuse est-elle une transition de phase ?
Dans cette description rapide de la transition vitreuse, il apparaˆıt de´ja` que ce
phe´nome`ne est tre`s diffe´rent de la transition liquide-solide cristallin. Nous donne-
rons ici quelques faits expe´rimentaux qui montrent que cette transition n’est pas
une transition de phase usuelle.
Tout d’abord la tempe´rature de vitrification Tg est de´finie empiriquement :
c’est la tempe´rature a` laquelle le temps de relaxation τ vaut 100 s, ou bien ou` la
viscosite´ vaut 1012 Pa.s. Au dela` de 100 s, on conside`re que l’expe´rimentateur n’a
plus la patience d’attendre que la relaxation vers l’e´quilibre du liquide surfondu
me´tastable ait lieu et que l’on tombe alors dans un e´tat hors d’e´quilibre qui est le
verre.
De plus, la tempe´rature Tg de´pend aussi de la vitesse de trempe du liquide (voir
figure 1.3). Plus la trempe est rapide et plus les mole´cules vont relaxer difficilement
et donc plus vite le liquide va tomber hors e´quilibre et devenir un verre. De plus
le volume du verre et donc sa structure locale de´pendent de la tempe´rature a`
laquelle il est tombe´ hors e´quilibre. La transition vitreuse et l’e´tat qui apparaˆıt a`




Figure 1.3 – Evolution du volume du liquide surfondu, du verre et du cristal
lorsque l’on diminue la tempe´rature. Les diffe´rentes courbes concernant le verre
correspondent a` diffe´rentes vitesses de trempe : plus la trempe est rapide plus le
volume est grand et Tg e´leve´e puisque le liquide n’a pas le temps de se re´organiser.
D’apre`s [5]
cette transition de´pendent donc des conditions expe´rimentales de refroidissement,
ce qui n’est pas le cas pour les transitions de phase.
Il a de´ja` e´te´ mentionne´ qu’a` la transition vitreuse le temps de relaxation aug-
mente e´norme´ment lorsque la tempe´rature diminue (voir aussi la figure 1.4). Dans
un liquide qui ne vitrifie pas la croissance du temps de relaxation est due au fait que
le mouvement des particules ralentit par manque d’e´nergie thermique et on a une
croissance de τ en exp(Ea/(kBT )) avec Ea l’e´nergie d’activation. Sur la figure 1.4,
on constate que les temps croissent beaucoup plus rapidement que l’indique cette
relation. Cette  divergence  du temps de relaxation rappelle le ralentissement
critique des transitions de phase du second ordre. Mais il a lieu sur un intervalle de
tempe´rature beaucoup plus large que celui observe´ dans les transitions du second
ordre, ce qui laisse a` penser que la transition du second ordre n’est peut-eˆtre pas
le bon mode`le pour comprendre la transition vitreuse.
A la transition vitreuse, les proprie´te´s de la dynamique du liquide surfondu
e´voluent donc tre`s vite. Qu’en est-il des proprie´te´s thermodynamiques et structu-
rales ? Elles e´voluent aussi mais beaucoup plus lentement. La structure locale varie
peu, nous l’avons de´ja` montre´. Certaines grandeurs thermodynamiques pre´sentent
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Verres forts
Verres fragiles




































0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Figure 1.4 – Graphique dit diagramme d’Angell repre´sentant les viscosite´s (direc-
tement proportionnelles aux temps de relaxation) de diffe´rents liquides surfondus
en fonction de Tg/T . Dans ce diagramme les processus active´s sont repre´sente´s
par une droite (la silice, SiO2, par exemple), ce sont les liquides dits forts. Dans
ce diagramme, les courbes des autres liquides ont des pentes qui varient avec la
tempe´rature et sont dits fragiles. D’apre`s [6].
un changement brusque d’e´volution a` la transition vitreuse : la chaleur spe´cifique
pre´sente un saut par exemple (voir figure 1.8), qui indique la pre´sence d’une chaleur
latente. Lorsque l’on e´tudie les fonctions de corre´lation statiques ou dynamiques a`
deux points, il n’y a aucun signe de divergence d’une longueur de corre´lation qui
pourrait induire cette divergence du temps de relaxation (voir paragraphe 1.4).
L’interpre´tation de la transition vitreuse en terme de transition de phase est donc
difficile.
1.1.3 Fragilite´, e´nergie d’activation et coope´rativite´
Si on compare la dynamique de diffe´rents verres en repre´sentant le temps de
relaxation (ou la viscosite´ qui lui est directement proportionnelle, voir partie 1.6)
en fonction du rapport Tg/T , on obtient le graphique de la figure 1.4 dit diagramme
d’Angell [6].
Les liquides pre´sente´s dans ce diagramme ont deux comportements diffe´rents :
SiO2 et GeO2 sont repre´sente´s par des droites, ce qui signifie que leur dynamique
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suit une loi d’Arrhe´nius :
τ(T ) = τ0 e
Ea/kBT ou η(T ) = η0 e
Ea/kBT (1.1)
avec τ le temps de relaxation, τ0 le temps de vibration microscopique, η la viscosite´,
T la tempe´rature, kB la constante de Boltzmann, et Ea l’e´nergie d’activation qui
correspond a` la barrie`re d’e´nergie a` franchir pour qu’un atome ou une mole´cule
relaxe. Dans le cas de ces liquides dits forts, l’e´nergie d’activation (proportionnelle
a` la pente locale des courbes dans le diagramme d’Angell) est inde´pendante de la
tempe´rature.
Les autres liquides, dits fragiles, ont une pente dans le diagramme d’Angell
qui augmente quand la tempe´rature diminue. Par analogie avec le cas des liquides
forts, on peut e´crire :
τ(T ) = τ0 e
Ea(T )/kBT . (1.2)
Dans ce cas, l’e´nergie d’activation augmente quand la tempe´rature diminue. On
quantifie le caracte`re plus ou moins fragile d’un liquide vitrifiable, c’est a` dire la
de´pendance plus ou moins marque´e de l’e´nergie d’activation avec la tempe´rature,







Les valeurs de la fragilite´ vont au dela` de 100 pour les liquides tre`s fragiles. Lors de
nos expe´riences, nous avons travaille´ avec du glyce´rol, qui a une fragilite´ moyenne
de 56.
En quelques mots pourquoi l’e´nergie d’activation augmente-t-elle avec la tempe´-
rature ? Conside´rons l’image des cages de la partie pre´ce´dente : quand la tempe´-
rature diminue, chaque mole´cule est de plus en plus bloque´e par la cage de ses
voisines et pour pouvoir sortir de la cage il faut que les voisines se de´placent avec
la mole´cule centrale pour que la cage puisse s’ouvrir. A basse tempe´rature il faut
donc de´placer des  paquets  de mole´cules corre´le´es de plus en plus gros, et qui
ne´cessitent donc de plus en plus d’e´nergie pour franchir la barrie`re et relaxer.
Ceci ne´cessite donc de plus en plus de temps. Cette image de zones corre´le´es a
e´te´ particulie`rement fructueuse pour avancer dans la mode´lisation de la transition
vitreuse.
Nous reviendrons de manie`re plus de´taille´e par la suite sur ces notions de
mouvements coope´ratifs puisque l’objectif de cette the`se e´tait de mesurer la taille
de ces  paquets  de mole´cules corre´le´es et son e´volution avec la tempe´rature.
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Figure 1.5 – Effets de rajeunissement et me´moire dans une simulation nume´rique
d’un verre de spins d’Heisenberg en dimension 3. Un premier vieillissement entre
0 et t1 permet au syste`me de relaxer. En t1, la tempe´rature baisse et le syste`me
rajeunit, c’est a` dire retrouve une susceptibilite´ haute, puis recommence a` vieillir.
En t1+t2 la tempe´rature reprend sa premie`re valeur et le syste`me se comporte alors
comme s’il ne s’e´tait rien passe´ entre t1 et t1 + t2, c’est l’effet me´moire. D’apre`s [9].
1.1.4 Le verre : vieillissement, rajeunissement et me´moire
Lorsque la tempe´rature devient infe´rieure a` Tg, le liquide surfondu devient un
verre : les mole´cules ne relaxent plus sur le temps expe´rimental et le syste`me est
alors hors d’e´quilibre. Beaucoup de travaux ont e´te´ effectue´s sur le verre mais sa
compre´hension reste encore un de´fi.
Dans le verre, ce n’est plus seulement la tempe´rature du verre ou la fre´quence
sonde´e qui de´terminent la re´ponse mais aussi l’aˆge du syste`me, c’est a` dire le
temps e´coule´ depuis la mise hors e´quilibre. Pour connaˆıtre cet aˆge pre´cise´ment,
le protocole expe´rimental habituel consiste donc a` partir d’un e´tat d’e´quilibre au
dessus de Tg et a` tremper le syste`me le plus vite possible a` basse tempe´rature,
ce qui de´finit l’instant tw = 0 ( tw : waiting time). Ensuite le syste`me va relaxer
vers l’e´quilibre inaccessible aux temps d’attente expe´rimentaux, et toute mesure
va de´pendre de tw : la relaxation ralentit au fur et a` mesure que tw augmente. Au
de´but les mole´cules peuvent encore bouger rapidement mais ensuite la dynamique
ralentit de plus en plus [7, 8].
Dans le cas des verres de spins, mais aussi des polyme`res et des verres struc-
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turaux, des phe´nome`nes de me´moire et de rajeunissement ont pu eˆtre mesure´s :
si on laisse vieillir le syste`me a` une certaine tempe´rature T1 pendant un temps
t1, il relaxe et sa dynamique ralentit. Si on diminue la tempe´rature, la dynamique
re´acce´le`re et la relaxation repart comme si la premie`re relaxation n’avait pas eu
lieu. C’est le rajeunissement : le syste`me semble avoir  oublie´  qu’il avait de´ja`
vieilli. Au bout d’un temps t2 si on retourne a` T1 le vieillissement reprend comme
si le syste`me avait passe´ le temps t2 a` T1 sans passage par T2, dans la continua-
tion de la premie`re e´tape et comme si la seconde n’avait pas eu lieu. C’est l’effet
de me´moire. Dans cette the`se, nous n’avons pas e´tudie´ la phase vitreuse dans les
verres structuraux, plus difficilement accessible expe´rimentalement car ne´cessitant
la maˆıtrise de plus de parame`tres que l’e´tude des liquides surfondus.
1.2 Phe´nome´nologie des liquides surfondus et tech-
niques expe´rimentales
Dans cette partie consacre´e a` la phe´nome´nologie des liquides surfondus, nous
de´crirons d’abord le ralentissement vitreux, puis les donne´es accessibles par les
techniques de mesures die´lectriques, qui sont celles que nous avons utilise´es. En-
suite, nous pre´senterons diffe´rentes techniques et des re´sultats qui prouvent le
caracte`re he´te´roge`ne de la dynamique.
1.2.1 Le ralentissement vitreux
Ici sera pre´sente´ le ralentissement a` la transition vitreuse, mesure´ par rhe´ologie,
puis les mesures thermodynamiques comme la chaleur spe´cifique et le  para-
doxe  que ces mesures posent. Cette partie s’ache`vera par des questions the´oriques
pose´es par les diffe´rentes approches de la variation du temps de relaxation avec la
tempe´rature.
1.2.1.1 Ralentissement de la dynamique et mesures de viscosite´
Il existe diffe´rents types de viscosime`tres, mais le principe de fonctionnement
est toujours le meˆme : le liquide est cisaille´ entre deux plaques planes (voir figure
1.6) ou cylindriques qui se de´placent l’une par rapport a` l’autre. En appliquant
22 CHAPITRE 1. TRANSITION VITREUSE
Figure 1.6 – Mesure de viscosite´ : la plaque infe´rieure est fixe, on applique une
force F a` la plaque supe´rieure qui glisse a` une vitesse u et cisaille le liquide. La
mesure de u donne acce`s a` la viscosite´ η du liquide.
une force connue et en mesurant la vitesse de la plaque mobile (ou l’inverse, ou
bien en mesurant un couple si c’est une pie`ce qui tourne) on peut mesurer η la
viscosite´. Ceci suppose que le liquide mouille parfaitement la surface des plaques
(c’est a` dire qu’il ne glisse pas sur la paroi et que sa vitesse tangente a` la paroi y
soit nulle). Pour le dispositif pre´sente´ figure 1.6, la viscosite´ η peut se calculer a`







avec A la surface de chaque plaque, F la force applique´e et y l’e´paisseur de la
couche cisaille´e.
La viscosite´ ainsi mesure´e est proportionelle au temps de relaxation via G∞
le module de cisaillement instantane´ (e´lastique) : η = G∞τ . Une comparaison
entre les temps de relaxation obtenus par diffe´rentes techniques et la mesure de
la viscosite´ dans la m-toluidine est pre´sente´e a` la figure 1.7 [10]. Si on cisaille le
liquide surfondu avec un temps de cisaillement supe´rieur ou de l’ordre de τ , le
liquide va couler. Sur des temps beaucoup plus courts que τ , le liquide surfondu se
comporte comme un solide, puisque les mole´cules n’ont pas le temps de se de´placer.
Ayant de´ja` pre´sente´ le diagramme dit d’Angell a` la figure 1.4, nous n’appro-
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Figure 1.7 – Temps de relaxation (a` gauche) et viscosite´ (a` droite) en fonction
de la tempe´rature pour la m-toluidine. Les carre´s (ouverts ou ferme´s) repre´sentent
la viscosite´, les triangles les mesures calorime´triques, les cercles les mesures
die´lectriques, les losanges les donne´es de RMN et les hexagones la diffusion de
la lumie`re. D’apre`s [10]
fondirons pas plus ici les diffe´rentes informations que l’on peut extraire de mesures
de viscosite´ telles que la fragilite´, l’e´nergie d’activation...
1.2.1.2 Chaleur spe´cifique et paradoxe de Kauzmann
Les mesures effectue´es dans les liquides surfondus de l’e´volution avec la tempe´-
rature de diffe´rentes grandeurs thermodynamiques comme la densite´, la chaleur
spe´cifique, l’enthalpie... montrent une e´volution lente de ces grandeurs a` l’ap-
proche de la transition vitreuse (dans le liquide surfondu). En inte´grant la chaleur
spe´cifique (a` pression constante par exemple) CP , Kauzmann a calcule´ l’entropie
d’exce`s du liquide surfondu par rapport au cristal en 1948 [11] par les relations
usuelles :
∆S = Sliq − Scrist, (1.5)







Il est possible de prendre comme tempe´rature de re´fe´rence la tempe´rature de fusion
Tm pour laquelle l’entropie du cristal peut eˆtre calcule´e a` partir de mesures de




















Figure 1.8 – Repre´sentations sche´matiques de la de´pendance en tempe´rature de
la chaleur spe´cifique a` gauche et de ∆S du liquide normalise´e a` celle du cristal
a` droite. Remarquer a` droite que dans le cas d’un liquide fragile, si on extrapole
∆S cette grandeur semble s’annuler a` une tempe´rature finie : la tempe´rature de
Kauzmann TK . D’apre`s [4]
chaleur spe´cifique du cristal entre T = 0 et Tm. L’entropie du liquide a` Tm est la
somme de l’entropie du cristal et de l’entropie de fusion. Les variations de Cp et
de ∆S sont pre´sente´es figure 1.8.
A gauche de la figure 1.8, on constate que la chaleur spe´cifique pre´sente un
saut lorsque le liquide vitrifie et quitte l’e´tat d’e´quilibre a` Tg. Ceci correspond a`
un changement de pente de l’entropie a` la transition vitreuse. A droite, l’entropie
de´croˆıt lorsque la tempe´rature diminue. Pour le liquide fort, si la de´croissance de
l’entropie est extrapole´e a` basse tempe´rature, l’entropie s’annule a` tempe´rature
nulle. Ce n’est pas le cas pour les liquides fragiles, l’entropie semble s’annuler
a` une tempe´rature, TK , strictement positive. Dans ce cas, l’entropie du liquide
surfondu de´sordonne´ devient infe´rieure a` celle du cristal ordonne´ pour T < TK . Ce
phe´nome`ne est appele´ crise de l’entropie ou paradoxe du Kauzmann.
Que signifie ceci ? Dans le liquide comme dans le cristal, l’entropie est la somme
d’un terme duˆ aux degre´s de liberte´ de vibrations et d’un terme duˆ a` ceux de
configuration. Si ∆S = 0 et en admettant que l’entropie de vibration est la meˆme
dans le cristal et dans le liquide alors les entropies de configuration du liquide et
du cristal sont e´gales. Le re´sultat paradoxal est que l’entropie configurationnelle
du liquide est nulle comme celle du cristal puisque dans le cristal (ide´al) il n’y a
qu’un seul e´tat possible (mais plusieurs configurations dans cet e´tat). En dessous de
TK le liquide ne pourrait plus couler faute d’e´tats accessibles. Il y aurait donc une
transition thermodynamique a` TK . En pratique, Tg intervient avant TK , empeˆchant
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d’acce´der aux valeurs de l’entropie du liquide surfondu. TK n’est pas accessible
expe´rimentalement [5], puisque les temps de relaxation sont beaucoup trop longs a`
cette tempe´rature pour que le liquide reste a` l’e´quilibre. Mais cette annulation de
l’entropie d’exce`s a` TK pourrait aussi n’eˆtre qu’apparente puisqu’il a e´te´ montre´
que dans un syste`me avec des interractions a` longue porte´e, l’existence d’un verre
implique l’existence d’un nombre exponentiellement grand d’e´tats vitreux [4]. Dans
les sphe`res dures, les simulations nume´riques n’ont pas montre´ d’annulation de
l’entropie configurationnelle. D’autre part, il n’est pas prouve´ que l’entropie de
vibration du liquide soit e´gale a` celle du cristal, des expe´riences re´centes de mesures
de ve´locite´ du son tendant plutoˆt a` prouver le contraire [12, 13].
L’ide´e d’une transition thermodynamique sous-jacente a` la transition vitreuse
est assez se´duisante, mais telle qu’elle est pose´e ici, elle est associe´e au para-
doxe de Kauzmann. En pratique, ce paradoxe n’en est pas un puisque de nom-
breuses donne´es tendent a` montrer que l’entropie du liquide surfondu ne devient
pas infe´rieure a` celle du verre.
1.2.1.3 Variations de τ(T ) : quelles lois pour quels phe´nome`nes phy-
siques ?
Une des questions pose´es par la transition vitreuse est de savoir quelles lois uti-
liser pour rendre compte des e´volutions en temps de certaines grandeurs et notam-
ment du temps de relaxation τ . La difficulte´ re´side dans le fait que la tempe´rature
varie assez peu (de l’ordre de 50 %) alors que τ varie de 12 a` 14 ordres de grandeur.
Il est donc possible, a` partir de mode`les diffe´rents contenant des hypothe`ses phy-
siques diffe´rentes, de trouver des lois aux expressions varie´es mais qui s’ajustent
toutes bien aux donne´es.
A haute tempe´rature, avant que le ralentissement vitreux se mette en place, la
loi d’Arrhe´nius permet de rendre compte des variations de τ :
τ = τ0 e
−Ea/kBT . (1.7)
Cette loi ne pre´voit pas de divergence de τ . Pour les liquides fragiles un peu au
dessus de Tg elle n’est plus valable car l’activation simple ne suffit plus a` de´crire
ce qui s’y passe (voir a` la figure 1.4 le diagramme d’Angell). La figure 1.9 pre´sente
des ajustements de diffe´rentes lois, dont celle d’Arrhe´nius sur des temps de relaxa-
tion du salol [14] et on y constate que la loi d’Arrhe´nius ne rend bien compte de
l’e´volution de τ(T ) qu’a` tre`s haute tempe´rature, la` ou` les phe´nome`nes vitreux ne
se de´veloppent pas encore.
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Figure 1.9 – Evolution du temps de relaxation en fonction de la tempe´rature pour
un liquide surfondu simple, le salol. Diffe´rentes lois sont ajuste´es sur la courbe, loi
d’Arrhe´nius (ARR), loi issue de la the´orie de couplage de mode (MCT), loi de
Souletie et Bertrand (SOU) et loi de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT). D’apre`s [14]
A haute tempe´rature, la the´orie de couplage de modes (MCT, voir paragraphe
1.3.4) pre´voit une divergence en loi de puissance de τ :
τ ∝ 1
(T − TMCT )γ avec γ > 0. (1.8)
Cette divergence a lieu a` TMCT ≈ 254 K pour le salol [14] (si on ajuste la loi entre
270 et 320 K) alors qu’a` cette tempe´rature aucune divergence de τ n’est visible sur
les donne´es expe´rimentales ( Tg vaut 220 K d’apre`s la figure 1.9). L’atout principal
de cette loi MCT est qu’elle se base sur un mode`le the´orique microscopique issu des
the´ories des liquides. Mais ce mode`le n’est valable que dans la zone ou` le liquide
surfondu est encore tre`s mobile et ceci est cohe´rent avec le de´crochage du fit MCT
par rapport a` la courbe expe´rimentale sur la figure 1.9.






avec γ > 0. (1.9)
qui elle aussi rend mieux compte des hautes tempe´ratures.
La loi la plus utilise´e a` moyenne et basse tempe´rature, dans la zone ou` le liquide
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devient vraiment visqueux, est la loi de Vogel, Fulcher et Tammann (VFT) :






Cette loi diverge a` une tempe´rature T0 non nulle, infe´rieure a` Tg : 141 K pour le
salol. On constate sur la figure 1.9 qu’elle couvre tout le domaine basse tempe´rature
meˆme dans la zone ou` la MCT ne s’applique plus. Le parame`tre A/T0 peut eˆtre
relie´ a` la fragilite´ : plus il est petit, plus le liquide est fragile. L’origine physique
de cette loi n’est pas claire, meˆme si T0 et TK (la tempe´rature de Kauzmann) ont
souvent des valeurs proches. Il n’y a pas de fondement the´orique a` cette expression
mais elle permet un ajustement simple et souvent pre´cis sur les donne´es.
Il n’existe donc pas a` ce jour de loi pour la variation de τ(T ) qui s’ajuste bien sur
toute la gamme expe´rimentale de la zone haute tempe´rature ou` le liquide est simple
a` la zone pre`s de Tg ou` se de´veloppe le ralentissement vitreux et qui soit base´e sur
un mode`le the´orique pre´cis. Trouver une telle loi permettrait pourtant peut-eˆtre
de mieux comprendre le ralentissement vitreux. Dans le paragraphe suivant, nous
allons pre´senter des mesures de τα obtenues par susceptibilite´ die´lectrique.
1.2.2 Mesures de susceptibilite´ die´lectrique
Parmi les liquides vitrifiables, beaucoup sont constitue´s de mole´cules posse´dant
un moment dipolaire permanent ou qui sont polarisables. La mesure de la re´ponse
d’un liquide a` un champ e´lectrique a donc e´te´ abondamment e´tudie´e et a ap-
porte´ de nombreux e´le´ments utiles a` la compre´hension de la transition vitreuse.
L’e´chantillon est soumis a` un champ e´lectrique alternatif et on mesure la re´ponse
a` travers la polarisation (par exemple a` partir du courant e´lectrique dans les
expe´riences de capacitome´trie a` basse fre´quence).
Cette technique permet de sonder la dynamique des mole´cules si celle-ci im-
plique des re´orientations des moments dipolaires ou des de´placements ioniques. Le
champ oscillant dans le temps, les dipoˆles ou les charges relaxeront en suivant plus
ou moins les variations du champ en fonction de leur environnement.
L’avantage de la spectroscopie die´lectrique est qu’elle donne acce`s a` une large
gamme de fre´quences permettant de suivre la dynamique depuis le liquide simple
jusqu’a` la transition vitreuse.
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1.2.2.1 Mesures die´lectriques et temps de relaxation
Nous allons ici traiter plus particulie`rement le cas des liquides surfondus (verres
structuraux au dessus de Tg), sans mentionner les polyme`res, ni les liquides io-
niques. Dans le cas le plus simple (a` basse fre´quence), le liquide surfondu est place´
entre les deux e´lectrodes d’un condensateur. Un champ e´lectrique ~E alternatif
est applique´ aux bornes du condensateur. La re´ponse au champ e´lectrique est le
de´placement die´lectrique :
~D = ε0ε(T ) ~E (1.11)
ou` ε0 est la permittivite´ die´lectrique du vide et ε(T ) la constante die´lectrique
(complexe) du liquide qui de´pend de la tempe´rature, plus fortement a` l’approche
de la transition vitreuse, et se de´compose usuellement en une partie re´elle ε′ et
une partie imaginaire ε′′ avec ε = ε′ + iε′′. La partie imaginaire est lie´e a` l’e´nergie
dissipe´e sous forme de chaleur dans l’e´chantillon.
La polarisation induite par le champ s’e´crit ~P = ε0χ1(T ) ~E avec ε(T ) = 1 +
χ1(T ). Dans la suite, on de´composera ~P en puissances de ~E :
~P = ε0
(
χ1 ~E + χ3 ~E




les termes de degre´s pairs e´tant nuls pour raison de syme´trie. Sauf dans le cas de
champs forts ou de recherche spe´cifique de termes non-line´aires, tous les termes
de degre´s supe´rieurs a` un seront conside´re´s comme ne´gligeables devant le terme
line´aire.
Une mesure die´lectrique consiste a` prendre un e´chantillon thermalise´ a` tempe´-
rature T , a` lui appliquer le champ ~E = ~E0 cos(ωt) pendant un temps assez long
pour eˆtre en re´gime continu et mesurer la re´ponse en balayant la pulsation ω = 2pif
avec f la fre´quence. L’e´cart entre T et Tg fixe la gamme de fre´quence inte´ressante
et donc la technique a` utiliser [15].
A basse fre´quence, entre la fraction de Hertz et environ 10 MHz, les tech-
niques standard de de´tection synchrone permettent une mesure directe. C’est ce
que nous avons utilise´. A tre`s basse fre´quence, il faut effectuer des mesures tem-
porelles : apre`s avoir applique´ une impulsion courte ou un e´chelon de tension au
die´lectrique, on mesure l’e´volution de la tension avec le temps. Sa transforme´e de
Fourier redonne une variation en fre´quence assez pre´cise. Nous de´taillerons dans
la partie suivante les mesures a` haute fre´quence, au dessus de 10 MHz.
La figure 1.11 pre´sente des mesures que nous avons re´alise´es sur le glyce´rol [16],
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Figure 1.10 – Vue d’ensemble des techniques expe´rimentales utilise´es en spec-
troscopie die´lectrique pour les diffe´rentes gammes en fre´quence. Les ge´ome´tries
sche´matiques des montages des spectrome`tres sont indique´es sur les sche´mas avec
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Figure 1.11 – Parties re´elle et imaginaire de la constante die´lectrique du glyce´rol
a` diffe´rentes tempe´ratures. Cette constante die´lectrique est normalise´e par rapport
a` la valeur de ε′ sur le plateau basse fre´quence.
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dont le comportement est typique de ce qui se passe dans les liquides surfondus. La
partie re´elle pre´sente un plateau basse fre´quence suivi d’une de´croissance rapide et
d’un second plateau. Cette de´croissance correspond au pic de la partie imaginaire
et a lieu autour de la fre´quence note´e fα = 1/τα car correspondant a` la relaxation
α c’est a` dire a` l’ouverture de la cage. Cette relaxation α se de´cale vers les basses
fre´quences quand la tempe´rature diminue. Dans certains liquides, le pic α est suivi
a` droite d’une ou plusieurs bosses plus ou moins marque´es ou d’un e´paulement,
absents ici, qui correspondent a` la relaxation β (voir au paragraphe suivant). Ce qui
est visible sur le glyce´rol, c’est l’aile de la courbe : un autre phe´nome`ne s’ajoute au
pic α a` partir de 20 τα. L’origine microscopique de cette aile n’est pas parfaitement
connue [15].
Sur les courbes a` haute tempe´rature, on voit une variation en 1/ω a` basse
fre´quence, par exemple a` la figure 1.11 a` 226,55 K et 228,54 K, qui correspond a`
la pre´sence d’ions dans le glyce´rol (voir partie 2.3.2).
Si on normalise ces courbes par rapport a` ∆ε = ε(ω = 0)− ε(ω →∞), et que
l’on exprime toutes les fre´quences par rapport a` ωτα(T ), les courbes se superposent
sur une seule tant que l’on reste dans un certain intervalle en tempe´rature au
dessus de Tg. En dessous de Tg, il n’est plus e´vident que la superposition temps -
tempe´rature soit encore valable [4].
La mesure die´lectrique nous a permis de sonder plus particulie`rement la zone
de la relaxation α. Diffe´rentes fonctions peuvent s’ajuster sur ces donne´es (voir
partie 1.2.1.3) et donnent des temps de relaxation de l’ordre de τα. Il est donc
possible, entre autres, de suivre l’e´volution de τα graˆce a` cette technique.
1.2.2.2 Mesures die´lectriques hautes fre´quences
Au dessus du me´gahertz, les mesures ne´cessitent des techniques diffe´rentes.
Entre 1 MHz et 10 GHz environ, l’e´chantillon est connecte´ a` l’extre´mite´ d’une
ligne coaxiale (voir figure 1.10) et on mesure son coefficient de re´flexion complexe.
Ceci ne´cessite une bonne calibration de la ligne coaxiale et des connecteurs [17].
Jusqu’a` environ 40 GHz, l’e´chantillon est utilise´ comme isolant du coaxial, place´
entre l’aˆme et la masse. On mesure alors la transmission de la ligne [18]. Pour aller
encore au dela` en fre´quence, il faut faire interfe´rer les ondes e´lectromagne´tiques
comme en optique mais ces mesures deviennent alors tre`s de´licates.
Apre`s le pic α, l’aile qui suit ou l’e´ventuel pic β, on observe un minimum de
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Figure 1.12 – Partie imaginaire normalise´e de la constante die´lectrique du glyce´rol
a` diffe´rentes tempe´ratures et a` haute fre´quence. Entre 109 et 1010 Hz, on voit le
pic α puis l’aile β (sur d’autres liquides on pourrait voir le pic β). Autour de 1012
Hz on trouve le pic boson. D’apre`s [15]
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Figure 1.13 – Partie imaginaire normalise´e de la susceptibilite´ obtenue par diffu-
sion de la lumie`re sur du glyce´rol, entre 430 et 180 K. Pour le glyce´rol Tg = 190 K.
On retrouve le pic α a` basse fre´quence, l’aile β et le pic boson dont la fre´quence
varie peu avec la tempe´rature. D’apre`s [20, 21]
ε′′ (voir figure 1.12) qui n’est pas une simple intersection entre deux re´gimes (les
relaxations lentes d’une part et le pic tre`s haute fre´quence d’autre part) mais dont
l’origine est encore peu claire [19]. Le pic vers 1012 Hz est appele´ pic boson et a
d’abord e´te´ observe´ par diffusion de neutrons. Ce pic, caracte´ristique des liquides
vitrifiables varie peu en fre´quence avec la tempe´rature.
On retrouve les meˆmes variations de χ′′q(ω) (pour un vecteur d’onde de diffu-
sion q fixe´) par diffusion de la lumie`re [20, 21, 22], comme le montre la figure 1.13.
Une technique souvent utilise´e consiste a` e´clairer l’e´chantillon de liquide surfondu
avec un laser polarise´ et a` mesurer les interfe´rences de ce signal laser avec le signal
(re´tro) diffuse´ dans un interfe´rome`tre de Fabry-Perot, qui permet de se´lectionner
la fre´quence sonde´e. On obtient apre`s de´convolution de la re´ponse spectrale du
montage, la courbe typique de la figure 1.13 [20, 21], qui donne la partie imagi-
naire de la susceptibilite´ a` vecteur d’onde fixe´ χ′′q(ω) sur le glyce´rol. Le pic boson
s’observe autour de 1 THz, et sa position ne varie pas avec la tempe´rature. On
retrouve le minimum de χ′′q(ω) pour ω = ωmin duˆ a` la relaxation β [22, 23], puis le
pic α, visible dans cette gamme de fre´quence, uniquement sur les donne´es hautes
tempe´ratures. Les re´sultats obtenus avec la diffusion de neutrons donnent aussi
acce`s a` cette dynamique rapide [24, 25].
Ces mesures hautes fre´quences donnent acce`s a` la dynamique rapide des li-
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quides surfondus et cette gamme de fre´quences est particulie`rement inte´ressante
puisque ces mesures peuvent eˆtre compare´es aux pre´dictions de la the´orie de cou-
plage de modes (partie 1.3.4). Cette the´orie [23] pre´voit l’existence du pic boson,
son inde´pendance vis-a`-vis de la tempe´rature ; le minimum de χ′′q(ω) et sa forme,
l’e´volution de ωmin et la forme du pic α jusqu’a` Tc, la tempe´rature de transition
de couplage de mode ou` τα est cense´ diverger. A cette tempe´rature, aucun chan-
gement notable ne peut eˆtre repe´re´ dans la dynamique. Tc elle-meˆme n’est pas
facile a` de´terminer a` partir des donne´es haute tempe´rature et varie entre 200 K et
310 K pour le glyce´rol selon les auteurs (d’apre`s [20]) et les se´ries de donne´es. La
question de la comparaison des diffe´rentes donne´es haute fre´quence obtenues pour
diffe´rentes techniques entre elles est encore ouverte, tout comme la comparaison a`
la MCT [20].
1.2.2.3 Mesures die´lectriques a` haute pression
Diminuer la tempe´rature n’est pas la seule manie`re d’initier la transition vi-
treuse. Des mesures de susceptibilite´ die´lectrique mene´es a` tempe´rature constante
en augmentant la pression montrent aussi un ralentissement de la dynamique (fi-
gure 1.14) Une pression connue est applique´e a` un liquide qui transmet alors cette
pression a` une cellule contenant l’e´chantillon et formant un condensateur. La cel-
lule doit eˆtre thermostate´e.
Lorsque la pression augmente, la relaxation ralentit et τα augmente. Ces effets
sont plus importants sur certains liquides comme le propyle`ne carbonate que sur
d’autres comme le glyce´rol. On peut ajuster sur ces donne´es une loi ressemblant a`
la loi VFT qui donne τα ou fα en fonction de T mais ceci pour la pression :





avec A et P0 des constantes et fT qui est fα(T ) a` la pression atmosphe´rique. Avec
les donne´es de la figure 1.14, en variant la pression a` tempe´rature constante (200
K) supe´rieure a` Tg, on trouve une pression Pg ≈ 540 MPa qui est la pression a`
laquelle τα = 100 s [26] (Tg =165 K a` la pression atmosphe´rique) pour le propyle`ne
carbonate. Pour le glyce´rol, a` 240 K (Tg =190 K a` la pression atmosphe´rique) et
a` 700 MPa, Pg est loin d’eˆtre atteinte puisque fα vaut encore quelques centaines
de Hertz.
Ces donne´es peuvent aussi eˆtre superpose´es les unes aux autres en normalisant
les fre´quences par rapport a` fα pour chaque liquide. Pour un meˆme liquide et
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Glycerol Propylene carbonate
Figure 1.14 – Partie imaginaire normalise´e de la constante die´lectrique du glyce´rol
a` gauche (T = 240 K, Tg = 191K) et du propyle`ne carbonate (T = 200 K, Tg = 150
K) a` droite pour diffe´rentes pressions, en fonction de la fre´quence. L’influence de
la pression sur le pic α est beaucoup plus forte sur le propyle`ne carbonate. D’apre`s
[26]
une meˆme tempe´rature, les courbes en pression se superposent parfaitement sauf a`
droite du pic, dans la partie qui correspond a` la relaxation β ou` elles se superposent
plus ou moins bien selon les liquides [26].
L’origine microscopique de ce comportement en pression ne fait pas encore
l’objet d’un consensus : il est difficile de savoir si c’est l’augmentation de la densite´
qui bloque la relaxation comme dans la transition de jamming des collo¨ıdes et
granulaires, et donc si un nouvel effet apparaˆıt ; ou si c’est toujours l’effet de la
tempe´rature qui est majoritaire et qu’alors la variation de densite´ serait un terme
du deuxie`me ordre dans ∂ ln(τα)/∂T |P [27, 28].
1.2.2.4 Mesures die´lectriques non line´aires sous champ fort
Ce panorama des techniques de mesures die´lectriques ne serait pas complet s’il
ne contenait pas quelques mots sur les mesures non-line´aires sous champs forts.
Les mesures de hole-burning, pre´sente´es plus loin, font partie de cette cate´gorie
mais le but est ici d’insister sur des mesures plus re´centes, qui exploitent aussi
l’ide´e des he´te´roge´ne´ite´s dynamiques.
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Polarisation P
Champ électrique E
Pente : susceptibilité linéaire
Saturation
Figure 1.15 – Saturation de la polarisation a` champ fort dit saturation de Lan-
gevin. Ce type de courbe est observe´ en statique comme dans le domaine de
fre´quences de nos mesures die´lectriques.
Nous l’avons de´ja` mentionne´ au 1.2.2.1, la polarisation peut se de´composer en
~P = ε0
(
χ1 ~E + χ3 ~E
3 + χ5 ~E
5 + ...
)
. Sous champ faible, les termes d’ordre supe´rieur
a` 1 sont ne´gligeables mais sous champ fort, ils deviennent mesurables.
Diffe´rents phe´nome`nes peuvent provoquer ces non-line´arite´s : la saturation de
la polarisation est le plus simple, mais nous allons aussi pre´senter des effets de
chauffage des he´te´roge´ne´ite´s dynamiques, diffe´rents de ceux qui pre´valent dans la
technique du hole-burning qui sera pre´sente´e au 1.2.3.1. Je ne de´crirai pas ici l’effet
des corre´lations a` la transition vitreuse, qui est l’objet de cette the`se et figure donc
a` part au paragraphe 1.4 et au chapitre 3.
L’effet de saturation de la polarisation est bien connu : lorsque le champ devient
fort, les dipoˆles s’alignent comple`tement avec le champ et la polarisation sature.
C’est l’effet Langevin. Dans ce cas, Pre´elle ≤ Pline´aire, ce qui correspond au terme
χ3E
3 qui est ne´gatif. Cet effet est visible dans tous les liquides polarisables et n’est
pas spe´cifique de la transition vitreuse. Mais d’autres effets non-line´aires peuvent
appara¨ıtre sous champ fort.
Richert et al. [29, 30, 31] ont propose´ un mode`le d’absorption de l’e´nergie par
un champ e´lectrique fort, qui chauffe les zones corre´le´es dont le temps de relaxation
correspond a` la fre´quence du champ applique´.
Ce mode`le conside`re le liquide surfondu comme forme´ de zones corre´le´es dis-
tinctes (les he´te´roge´ne´ite´s dynamiques, cf 1.4) avec leurs relaxations die´lectriques
36 CHAPITRE 1. TRANSITION VITREUSE
et thermiques ayant une certaine constante de temps τ . On suppose que ces do-
maines n’e´changent pas d’e´nergie entre eux et sont faiblement couple´s a` un bain
thermique (phonons) dont la tempe´rature globale reste constante [32]. Il est pos-
sible dans ce mode`le de calculer l’e´le´vation de la tempe´rature Te´chauffement de chaque
he´te´roge´ne´ite´ dynamique en fonction de son temps de relaxation τ (die´lectrique et






1 + ω2τ 2
(1.14)
avec ∆ε = ε(ω = 0)− ε(ω =∞) et ∆cp le saut de chaleur spe´cifique a` Tg (qui est
le saut de chaleur spe´cifique configurationnelle) a` pression constante. L’hypothe`se
centrale de ce mode`le est l’e´galite´ entre les temps de relaxation die´lectrique et
thermique. Cette e´quation montre que la tempe´rature doit augmenter pour les
hautes fre´quences et que l’effet du champ fort ne se fait pas sentir a` basse fre´quence.
Des mesures ont e´te´ effectue´es sur le glyce´rol [30] et le propyle`ne glycol [31] en
appliquant un champ fort sur 5 cycles du champ a` la pulsation ω et en mesurant
ensuite sous champ faible la re´ponse die´lectrique autour du pic α. Ce qui est
mesure´ ici, c’est l’accroissement de χ1, pre´sente´ a` la figure 1.16 et qui apparaˆıt
bien uniquement a` haute fre´quence. Cet effet doit aussi eˆtre visible sur χ3, voir
paragraphe 2.3.5.
Cette augmentation de ε′′ ne peut pas eˆtre confondue avec la saturation de
Langevin. On peut en rendre compte graˆce au mode`le pre´sente´ par Richert et
al. [30, 31] comme le montre la courbe 1.16 ou` le trait plein correspondant au
mode`le suit parfaitement les points expe´rimentaux. Ceci est d’autant plus remar-
quable que ce mode`le n’a pas de parame`tres ajustables. L’effet mesure´ croit bien
quadratiquement en champ e´lectrique.
La saturation de Langevin est un phe´nome`ne non-line´aire bien connu mais
d’autres effets non-line´aires pre´sents dans les verres peuvent apporter des informa-
tions sur la dynamique du liquide surfondu. Les mesures de hole-burning (para-
graphe 1.2.3.1) sont une preuve convaincante de la nature he´te´roge`ne de la dyna-
mique et les mesures re´centes effectue´es sous champ fort par Richert et al. montrent
qu’il est possible de chauffer spe´cifiquement ces he´te´roge´ne´ite´s. Les mesures que
nous avons pu faire pendant cette the`se, base´es aussi sur des effets non linaires,
nous ont permis de mesurer la taille de ces he´te´roge´ne´ite´s (voir paragraphe 1.4.3
et chapitre 3).
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Figure 1.16 – Mesure de ε′′ en fonction de la fre´quence f sur le glyce´rol a` 213 K
pour deux champs : E0 = 14 kV/cm (en bleu) et E0 = 282 kV/cm (en rouge). Les
lignes pleines sont en bleu l’ajustement d’une loi d’Havriliak-Negami (voir partie
3.1.1.2) et en rouge la pre´diction de l’e´quation 1.14 [30].
1.2.3 Caracte`re he´te´roge`ne de la dynamique
Dans la partie pre´ce´dente, nous avons insiste´ sur les techniques de susceptibilite´
die´lectrique puisque ce sont celles que nous avons utilise´es. Dans cette partie, nous
allons pre´senter d’autres re´sultats qui donnent des informations essentielles pour
la compre´hension de la transition vitreuse, et plus particulie`rement sur l’aspect
he´te´roge`ne de la dynamique dans le liquide surfondu a` l’approche de la transition
vitreuse : des mesures dites de  hole-burning , de re´sonance magne´tique nucle´aire
(RMN) et de photoblanchiment.
1.2.3.1 Hole Burning
Il existe deux techniques de hole-burning tre`s proches : magne´tique et die´lec-
trique. Ici nous ne traiterons que le hole-burning die´lectrique qui consiste a` ap-
pliquer un fort champ e´lectrique sinuso¨ıdal Eb cos(ωbt) a` un liquide surfondu. Le
liquide va alors absorber l’e´nergie Q ∝ 1/2ε′′(ωb)E2b . Selon le caracte`re homoge`ne
ou he´te´roge`ne de la dynamique, l’e´nergie ne sera pas absorbe´e de la meˆme fac¸on
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Figure 1.17 – Fonction de re´partition attendue des temps de relaxation dans le
liquide surfondu avant e´chauffement (trait plein), apre`s e´chauffement dans le cas
d’une dynamique homoge`ne (tirets) et dans le cas d’une dynamique he´te´roge`ne
(pointille´s). D’apre`s [32]
[32]. On mesure ensuite a` plus faible champ la susceptibilite´ die´lectrique de manie`re
usuelle. Pour une dynamique homoge`ne, c’est a` dire ou` tous les dipoˆles absorbent
l’e´nergie de la meˆme fac¸on avec un spectre d’absorption donne´ par ε′′(ωb), c’est
la tempe´rature globale effective Tf de l’e´chantillon qui va s’e´lever. Conside´rons la
fonction de re´partition des temps de relaxation (voir figure 1.17), la courbe pleine
indique la fonction de re´partition de de´part, avant l’application du champ fort,
et la courbe en pointille´ celle obtenue apre`s e´chauffement. La mesure de ε′′(ω)
apre`s excitation donne un simple de´calage en fre´quence duˆ a` l’augmentation de la
tempe´rature [33].
Si la dynamique est he´te´roge`ne, donc s’il existe dans le syste`me des dipoˆles
ayant diffe´rents temps de relaxation τ et que la superposition des relaxations mi-
croscopiques a` diffe´rents τ donne ε(ω), alors seuls les dipoˆles ayant un temps de re-
laxation τb correspondant a` la pulsation ωb pourront absorber l’e´nergie fournie par
le champ e´lectrique et vont s’e´chauffer, leur temps de relaxation va alors augmen-
ter. La fonction de re´partition des temps de relaxation (figure 1.17) pre´sentera donc
un trou autour de τb dont la surface (c’est a` dire le nombre de dipoˆles concerne´s)
sera exactement compense´e par un  anti-trou , c’est a` dire a` un exce`s de dipoˆles
a` une fre´quence supe´rieure a` 1/τb.
En pratique, c’est le second cas qui est mesure´ sur les liquides surfondus (voir
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Figure 1.18 – Partie imaginaire de la susceptibilite´ die´lectrique du propyle`ne
carbonate enregistre´ a` T0 avant (ligne continue) et apre`s (tirets) 50 cycles de
hole-burning et a` une tempe´rature voisine (pointille´s). Ceci montre bien que le
hole-burning ne re´chauffe pas uniforme´ment l’e´chantillon mais un groupe se´lectif
de mole´cules de meˆme temps de relaxation. La courbe infe´rieure pre´sente les
diffe´rences entre les courbes a` T0 et T0 - 0,1 K (note´e T-shift) d’une part et T0
sans et avec hole-burning (NSHB). D’apre`s [33]
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figure 1.18)[32, 33, 34]. Ceci est une preuve de l’he´te´roge´ne´ite´ de la dynamique
des liquides surfondus, et plus particulie`rement de la relaxation α. De nombreux
parame`tres ont e´te´ e´tudie´s, l’effet de l’amplitude du champ, du de´calage entre
l’application du champ fort et la mesure die´lectrique qui suit... nous ne retiendrons
ici que l’inte´reˆt de cette technique qui montre de manie`re palpable l’he´te´roge´ne´ite´
des temps de relaxation pre`s de la transition vitreuse.
1.2.3.2 Re´sonance magne´tique nucle´aire
La re´sonance magne´tique nucle´aire (RMN) est une sonde locale de l’environ-
nement du noyau sonde´. A ce titre, cette technique peut eˆtre utilise´e pour une
meilleure compre´hension des liquides surfondus.
La RMN permet de suivre l’orientation des spins nucle´aires par rapport a`
l’orientation du champ magne´tique applique´ et donc l’orientation des mole´cules
puisque le couplage entre les deux est tre`s fort [35]. On mesure facilement avec cette
technique la fonction de corre´lation a` deux temps Grot(t) : on applique deux im-
pulsions se´pare´es par un temps t, le signal alors mesure´ correspond aux mole´cules
qui n’ont pas tourne´ pendant le temps t. Ceci permet de sonder des temps de
corre´lation dans la gamme 1 ms - 10 s [36]. Mais ces mesures (comme les mesures
die´lectriques line´aires) ne permettent pas de montrer si la dynamique est homoge`ne
ou he´te´roge`ne.
Pour trancher entre les deux mode`les de dynamique, il faut mesurer une fonc-
tion de corre´lation a` 4  points  G4 [39], c’est a` dire corre´ler la dynamique entre
t0 et t0 + t et entre t0 + tm2 et t0 + tm2 + t
′. La RMN permet de mesurer de telles
fonctions de corre´lation. Ceci consiste a` se´lectionner par deux impulsions les spins
nucle´aires les plus lents, comme on le fait pour la mesure a` deux points. On laisse
ensuite ces spins e´voluer de nouveau (pendant un temps tm2) et on mesure a` nou-
veau une certaine fraction de ces spins, choisis plus ou moins lents par le choix
du temps t′. Par diffe´rentes mesures a` tm2 fixe´ et en variant t′, on reconstitue la
fonction de corre´lation G4 puisque on a acce`s au nombre de mole´cules qui, e´tant
lentes entre t0 et t0 + t, deviendront plus ou moins rapides au bout d’un temps tm2
[37, 38].
Ces mesures en RMN ont permis pour la premie`re fois de de´tecter une longueur
de corre´lation dynamique a` partir de G4. Dans le polyvinylace´tate la longueur
mesure´e est de 3 ± 1 nm a` 10 K [37]. L’inconve´nient de la RMN est qu’il est
difficile de faire varier la tempe´rature de l’e´chantillon. Ce n’est donc pas par cette
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Figure 1.19 – A gauche : description sche´matique des diffe´rentes impulsions im-
pose´es pour la mesure de corre´lations a` 4 points par RMN. Ceci montre l’e´volution
des vitesses des spins pendant le temps de me´lange tm2 et la fonction de corre´lation
a` quatre points F4(t2m) qui en re´sulte. D’apre`s [37]. A droite, mesure de corre´lations
a` 2 et 4 temps par RMN sur de l’OTP deute´re´. D’apre`s [38]
technique que l’on peut envisager une e´tude en tempe´rature de la longueur de
corre´lation dynamique comme celle que nous avons mene´e graˆce a` la susceptibilite´
die´lectrique non-line´aire.
1.2.3.3 Photoblanchiment
La technique du photoblanchiment (deep photo-bleaching) est une technique
optique base´e sur la fluorescence qui permet de mesurer des corre´lations d’orien-
tation des mole´cules.
Quelques mots d’abord sur la fluorescence pour clarifier la suite. Cette tech-
nique consiste a` exciter des mole´cules avec un faisceau laser de manie`re a` les
faire passer de l’e´tat stable a` un e´tat excite´. Ce dernier est choisi pour que la
de´sexcitation soit radiative, c’est a` dire accompagne´e d’e´mission de photons dans
le domaine du visible : c’est la fluorescence. Si les photons d’excitation sont pola-
rise´s, les dipoˆles qui vont fluorescer sont ceux qui sont aligne´s avec la polarisation
et le photon re´e´mis sera lui aussi paralle`le au dipoˆle. Mais si la mole´cule tourne
pendant l’intervalle de temps se´parant l’excitation de la fluorescence, la polari-








Figure 1.20 – Photoblanchiment. A gauche (a) mesures de la re´orientation de
l’anthrace`ne dans l’OTP a` 236,5 K : intensite´ du signal lumineux en fonction du
temps paralle`lement (en dessous) et perpendiculairement (au dessus) a` la pola-
risation de photoblanchiment. En (b) temps de relaxation dans un diagramme
d’Arrhe´nius obtenu a` partir des mesures de (a) d’apre`s [40].
sation du photon re´e´mis aura tourne´ elle aussi. En mesurant au cours du temps
la fluorescence e´mise paralle`lement a` l’excitation, on voit qu’elle relaxe vers une
constante. Si on la mesure perpendiculairement elle est nulle a` temps tre`s court
et augmente vers la meˆme constante que la fluorescence paralle`le. En effet les
mole´cules excite´es voient leur orientation varier au fur et a` mesure que le liquide
relaxe.
L’inconve´nient de la fluorescence est que sa de´croissance est rapide a` cause
de la faible dure´e de vie de l’e´tat excite´ et ne permet donc de sonder que des
e´chelles de temps tre`s courtes. De plus, il est difficile de reproduire un grand
nombre de fois les expe´riences de fluorescence avec les meˆmes mole´cules a` cause du
phe´nome`ne de photoblanchiment : a` partir de l’e´tat excite´ une re´action chimique
est en concurrence avec la fluorescence et la nouvelle mole´cule obtenue ne peut
plus fluorescer. Ce phe´nome`ne qui geˆne les mesures de fluorescence a e´te´ utilise´
pour la premie`re fois par Cicerone et Ediger [40] pour mesurer les corre´lations de
la dynamique dans les liquides surfondus.
Des mole´cules fluorescentes (ici du tetrace`ne) sont disperse´es en tre`s faible
quantite´ (environ 10 ppm [40]) dans un liquide surfondu (ortho-terphe´nyl, OTP).
On suit ici la dynamique de la sonde (le te´trace`ne) mais comme les mole´cules
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Figure 1.21 – Temps de relaxation de mole´cules de te´trace`ne dans l’OTP en fonc-
tion du temps d’attente apre`s avoir fait blanchir 60 % des mole´cules de te´trace`ne.
On coustate que cette relaxation est beaucoup plus rapide loin de Tg. D’apre`s [41].
sondes ressemblent beaucoup a` l’OTP, on suppose qu’elles vont avoir les meˆmes
taux de re´orientation. De plus la faible quantite´ de mole´cules sondes permet de
peu modifier par leur pre´sence la dynamique du liquide surfondu.
Les mole´cules de te´trace`ne sont excite´es par un laser polarise´ intense qui
de´clenche le photoblanchiment. Dans l’e´tat fondamental des mole´cules sondes il
y a alors un de´ficit de mole´cules de polarisation paralle`le au laser puisque toutes
ont photoblanchi. On coupe alors le laser intense et on effectue des mesures de
fluorescence au cours du temps avec un laser 106 fois moins intense que celui qui a
cause´ la re´action chimique. Juste apre`s l’excitation du premier laser, il y a un de´ficit
de fluorescence de polarisation paralle`le au premier laser. Au cours du temps cette
anisotropie va relaxer, et c’est ce qui est mesure´ graˆce a` la fluorescence paralle`le
et perpendiculaire au premier laser, cf. la figure 1.20 - a.
De ces courbes de relaxation, on peut extraire les temps correspondants. Ils sont
beaucoup plus longs que ce qui est accessible avec d’autres techniques : jusqu’a`
105 s. Ils sont pre´sente´s figure 1.20 - b. Remarquer que des mesures a` l’e´quilibre ont
e´te´ prises sous Tg graˆce a` une cellule de mesure spe´cialement conc¸ue pour ne pas
appliquer de stress me´canique a` l’e´chantillon et lui permettre donc de demeurer
a` l’e´quilibre lorsque la tempe´rature diminue (ce qui est important puisque si l’on
quitte l’e´tat d’e´quilibre, il faut des temps tre`s longs pour y retourner).
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Cette technique de photoblanchiment est une sonde des mouvements et de la
relaxation orientationnelle des mole´cules qui donne acce`s a` des temps de relaxa-
tion difficilement accessibles a` d’autres techniques. Son effet de filtre temporel
permet de re´aliser des mesures similaires a` celles effectue´es en RMN ou en hole-
burning die´lectrique. L’e´chantillon est illumine´ au laser non polarise´ pendant le
temps ne´cessaire pour faire blanchir les 60 % de mole´cules les plus rapides [41]. On
re´pe`te ensuite apre`s un intervalle de temps ∆t l’expe´rience de photoblanchiment
qui vient d’eˆtre pre´sente´e et on observe (figure 1.21) que les mole´cules restantes
relaxent beaucoup plus lentement si ∆t est court et retrouvent une relaxation nor-
male si ∆t est long. Ce travail a e´te´ re´alise´ pour quelques tempe´ratures proches de
la transition vitreuse et a montre´ que cet effet d’he´te´roge´ne´ite´ survit plus longtemps
lorsque la tempe´rature est plus basse. Ceci est une preuve de l’he´te´roge´ne´ite´ des
temps de relaxation, et donc de l’he´te´roge´ne´ite´ de la dynamique. Il existe donc des
preuves expe´rimentales que la dynamique des liquides surfondus est he´te´roge`ne.
Nous allons pre´senter par la suite des mode`les qui permettent de rendre compte
des phe´nome`nes observe´s dans les expe´riences.
1.3 Mode`les et the´ories
En paralle`le avec les nombreuses donne´es expe´rimentales acquises sur les verres,
un travail the´orique tout aussi important a e´te´ effectue´ pour mode´liser et com-
prendre cette transition vitreuse. Dans cette partie, nous pre´senterons tout d’abord
diffe´rentes approches de la transition vitreuse.Une ide´e qui donne beaucoup d’e´le´ments
pour comprendre les verres structuraux et les liquides surfondus est celle des
he´te´roge´ne´ite´s dynamiques qui sera e´voque´e dans cette partie et approfondie en-
suite partie 1.4 puisque c’est cette ide´e qui a guide´ la re´flexion the´orique menant
aux expe´riences de cette the`se.
1.3.1 Paysages d’e´nergie et mode`le d’activation
L’image des paysages d’e´nergie a e´te´ propose´ par Goldstein en 1969 [42] pour ex-
pliquer le ralentissement de la dynamique a` la transition vitreuse. Dans ce mode`le,
l’e´nergie potentielle du syste`me U , fonction de 6N coordonne´es des N particules du
syste`me, est repre´sente´e dans un espace a` 6N + 1 dimensions (l’espace des phases)
par une hypersurface que l’on appelle paysage d’e´nergie. Chaque configuration
diffe´rente du syste`me correspond a` un point de l’espace des phases.





Figure 1.22 – Image du paysage d’e´nergie potentielle. Le minimum absolu corres-
pond au cristal, les autres minima relatifs aux diffe´rents e´tats amorphes du liquide
surfondu.
Le paysage d’e´nergie se compose dans le liquide d’un minimum absolu corres-
pondant au cristal et de minima relatifs correspondant aux e´tats amorphes du
syste`me (voir image a` une dimension figure 1.22). Ces minima relatifs ont une
e´nergie plus grande que celle du cristal mais sont tre`s nombreux et c’est donc
eux que l’on conside`re pour l’e´volution des liquides surfondus. Deux minima sont
se´pare´s par une barrie`re d’e´nergie d’activation.
Dans l’espace des phases, Goldstein a propose´ que le liquide surfondu e´volue a`
basse tempe´rature graˆce a` des sauts entre les diffe´rents minima, ce qui ne´cessite
un apport d’e´nergie thermique, correspondant a` l’e´nergie d’activation ne´cessaire.
Dans l’espace re´el, il n’est pas e´vident d’interpre´ter ce passage d’un minimum a`
un autre. Goldstein a propose´ que, comme les configurations changent peu lors
d’un changement de minimum, il s’agirait de re´arrangements locaux d’un petit
nombre n de particules, le reste du liquide n’e´tant pas affecte´. Dans ce cas, l’e´nergie
d’activation ne´cessaire correspond a` une certaine puissance de n [5] et ce nombre
n doit augmenter lorsque la tempe´rature diminue pour expliquer le comportement







On trouve de´ja` ici les ide´es qui ont guide´ les travaux sur le nombre de mole´cules
corre´le´es qui seront de´crits plus loin.
Ce mode`le de re´arrangements locaux active´s dans un liquide globalement in-
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change´ est valable uniquement a` basse tempe´rature. En effet, lorsque l’e´nergie ther-
mique augmente et devient bien plus grande que l’e´nergie d’activation, ceci signifie
que toutes les particules deviennent implique´es dans de nombreux re´arrangements
simultane´s de zones de plus en plus proches les unes des autres. L’image du
re´arrangement local dans un liquide globalement au repos n’est alors plus valable
et l’image correspondante dans l’espace des phases de passage d’un minimum a` un
autre ne l’est donc plus non plus. Diffe´rents auteurs dont Goldstein [42] ont essaye´
alors d’e´valuer le temps de relaxation τR(Tx) a` la tempe´rature Tx tel que kBTx
soit grande vis a` vis de l’e´nergie d’activation et que trop de relaxations active´es
aient lieu en meˆme temps pour pouvoir les conside´rer comme inde´pendantes. Les
diffe´rentes e´valuations sont tre`s disperse´es mais on retrouve toujours Tg < Tx < Tm.
L’image des paysages d’e´nergie donne aussi une interpre´tation qualitative des
deux processus de relaxation pre´sents dans les liquides surfondus : la relaxation β
correspondrait a` la relaxation dans le creux d’un minimum et la relaxation α a` la
relaxation d’un minimum a` un autre. L’image de la cage dans l’espace re´el serait
donc analogue a` un minimum de l’espace des phases.
L’image simple propose´e par Goldstein du paysage d’e´nergie des liquides sur-
fondus et de la transition active´e du syste`me d’un minimum a` un autre permet
d’interpre´ter certains phe´nome`nes de la transition vitreuse. Mais cette image est li-
mite´e et uniquement valable a` basse tempe´rature alors que les phe´nome`nes qu’elle
de´crit et notamment l’effet de cage apparaissent bien au dessus de Tx, la` ou` le
mode`le d’activation n’est plus valable. D’autres mode`les pre´sente´s ci-apre`s per-
mettent de de´crire cette zone de haute tempe´rature.
1.3.2 Volume libre, de´fauts et mode`les a` contrainte cine´tique
Kob et Andersen [43], en se basant sur le mode`le de Frendrickson et Andersen
[44], ont utilise´ un mode`le de gaz sur re´seau avec un re´seau cubique en dimension
3. Toutes les configurations sont accessibles et e´quiprobables. Ce sont les re`gles
d’e´volution du syste`me qui induisent de la frustration.
Une particule peut se de´placer sur un site voisin si ce site est libre et que les
deux sites occupe´s avant et apre`s ont moins de m voisins (m est un parame`tre du
mode`le). Dans ce cas, plus la densite´ augmente (a` m fixe´), plus le mouvement est
difficile, ce qui correspond a` l’effet de cage. Cette contrainte sur le volume libre
et la dynamique induit alors des mouvements coope´ratifs. Ne´anmoins, il n’est pas
e´vident de relier ce volume libre a` la variation de la tempe´rature, ce qui ge`ne la
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comparaison avec les liquides surfondus.
De nombreux mode`les a` contraintes cine´tiques ont e´te´ e´tudie´s. L’inte´reˆt est
qu’ils donnent acce`s a` une dynamique he´te´roge`ne : certaines zones vont eˆtre tre`s
rapides puis se bloquer, d’autres resteront bloque´es... Un des proble`mes de ces
mode`les vient de la difficulte´ a` e´tablir un lien pre´cis entre des mode`les sur re´seau
et les mode`les continus pre´sente´s par la suite.
1.3.3 Frustration ge´ome´trique
Nous allons pre´senter ici une approche totalement diffe´rente de la transition
vitreuse, base´e sur le concept de frustration [45, 46].
Lorsqu’il est impossible de minimiser simultane´ment toutes les contraintes d’un
syste`me, celui-ci se retrouve frustre´. C’est le cas des verres de spins (de´sordre gele´).
Nous allons donner ici quelques e´le´ments sur les mode`les base´s sur ces ide´es de
frustration.
Si on conside`re le proble`me d’empilement de sphe`res en dimension trois, l’ordre
pre´fe´re´ localement est un cluster de 13 mole´cules (voir figure 1.23-a) formant un
icosae`dre. L’icosae`dre posse`de un e´le´ment de syme´trie 5 qui n’est pas compatible
avec les e´le´ments de translation : si on commence a` entourer un icosae`dre d’autres
icosade`dres, ils ne sont pas jointifs et laissent un angle ouvert (figure 1.23-b). Cet
ordre local n’est donc pas compatible avec un ordre a` longue porte´e.
Une fac¸on de re´tablir l’e´quilibre tout en conservant l’ordre local consiste a`
quitter l’espace euclidien pour un espace courbe´. La courbure de l’espace permet
alors aux icosae`dres de devenir jointifs. La frustration devient alors un parame`tre
ajustable avec la courbure de l’espace. En faisant varier cette courbure, il est aussi
possible de simuler diffe´rentes fragilite´s de verres [47] et de mieux comprendre cette
proprie´te´.
Une fois l’e´quilibre atteint dans l’espace courbe, le retour a` l’espace euclidien
force l’apparition de de´fauts topologiques qui perturbent l’ordre. Les de´fauts les
plus pertinents pour cette e´tude sont les disinclinaisons (analogues pour la syme´trie
de rotation aux dislocations pour la syme´trie de translation). Elles forment un
re´seau de de´fauts qui de´limitent des zones ide´alement ordonne´es qui ne relaxeront
donc que de manie`re coope´rative pour pre´server l’ordre local. Ces mode`les de
frustrations ge´ne`rent donc des zones corre´le´es comme les mode`les de contraintes
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(a) (b) (c)
Figure 1.23 – (a) icosade`dre : structure localement pre´fe´re´e dans le liquide, mais
qui ne peut pas paver l’espace euclidien. Le (b) montre l’angle qui manque sur
l’icosae`dre pour qu’il puisse paver l’espace. (c) : projection de l’espace courbe´ sur
l’espace euclidien. D’apre`s [46].
cine´tiques. La taille des domaines et leur croissance lorsque la tempe´rature diminue
est pilote´e par la frustration. La relaxation α est due a` la pre´sence de ces domaines.
L’autre notion importante est celle de criticalite´ e´vite´e : en l’absence de frus-
tration, il existe un point critique qui se´pare le liquide de´sordonne´ de la phase
ordonne´e ide´ale. Ce point critique disparaˆıt lorsque l’on introduit de la frustra-
tion, mais ses proprie´te´s influencent la transition vitreuse.
Ces mode`les de frustration sont dans l’esprit tre`s diffe´rents des autres. On y
retrouve ne´anmoins tous les ingre´dients de la transition vitreuse, ge´ne´re´s par cette
frustration. Leur e´tude apporte un regard diffe´rent sur ce phe´nome`ne.
1.3.4 The´orie de couplage de modes
La the´orie de couplage de modes (MCT pour  Mode Coupling Theory ) est
issue de la the´orie des liquides et s’applique aux liquides surfondus. C’est une des
rares the´ories pre´dictives de la transition vitreuse [4].
Le calcul est base´ sur le de´couplage de deux e´chelles de temps : les temps longs,
correspondant aux variations lentes, fluctuations de densite´, mouvements collectifs
des particules, relaxations... et les temps courts correspondant par exemple aux
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vibrations. On e´crit dans ce cas les e´quations d’e´volution des variables lentes et
en particulier des fonctions de corre´lation, en conside´rant que les variables rapides
sont toujours instantane´ment a` l’e´quilibre. Pour un syste`me a` N particules, on
obtient une se´rie d’e´quations qui contiennent un terme dit de me´moire, c’est a` dire
qui couple l’e´volution ante´rieure de la variable lente a` son e´volution a` l’instant t.
Ce terme est trop complique´ pour eˆtre calcule´ et la the´orie de couplage de mode
introduit une approximation de ce terme qui couple les e´volutions lentes du syste`me
dans l’espace des phases.
A partir de ces e´quations, la MCT pre´dit un ralentissement brutal de la re-
laxation lorsque la tempe´rature diminue et l’existence d’une transition de phase a`
TMCT ou` le syste`me devient non-ergodique et ou` τα diverge. C’est la  Mode cou-
pling transition  ou transition vitreuse ide´ale. Cette tempe´rature de transition se
situe au dessus de Tg (voir figure 1.9 ou` on montre un ajustement de la loi pre´vue
par la MCT sur τ(T ) pour le salol, ce qui permet de de´terminer TMCT ).
Pre`s de TMCT , il est possible de pre´dire l’e´volution d’un certain nombre de
grandeurs mesurables comme :
τα(T ) = C(T − TMCT )−γ (1.16)
avec τα le temps de relaxation, C un pre´facteur inde´pendant de T pre`s de TMCT
et γ un exposant qui ne de´pend pas du choix de la fonction de corre´lation donnant
acce`s a` τα. Il est aussi possible d’obtenir la forme des fonctions de corre´lation (voir
figure 1.2) avec l’apparition du plateau a` basse tempe´rature : l’effet de cage est
donc contenu dans ces e´quations. Dans le re´gime de relaxation β, la de´pendance
en temps des fonctions de corre´lation peut aussi eˆtre pre´dite, ce qui contribue a`
affirmer que la relaxation β est un processus en soi et pas seulement un cross-over
entre deux re´gimes : le minimum de χ′′ visible sur les courbes haute fre´quence
(figure 1.12) n’est pas seulement duˆ a` la transition entre le pic α et le pic boson
mais il y a aussi une contribution du pic β.
Confronter cette the´orie aux re´sultats expe´rimentaux n’est pas facile : si on se
contente de pre´dictions qualitatives, il est possible de travailler sur des e´quations
simplifie´es de la MCT au prix d’hypothe`ses re´ductrices (liquide simple, un seul type
de mole´cules sphe´riques). Pour des re´sultats plus pre´cis, une re´solution nume´rique
des e´quations doit eˆtre envisage´e.
En ce qui concerne la transition a` tempe´rature TMCT finie, les donne´es expe´ri-
mentales indiquent aussi une transition a` T0 finie donne´e par la loi de Volgel-
Fulcher (voir partie 1.2.1.3) et pas par la loi de puissance pre´vue par la MCT. Il
faudrait plutoˆt rapprocher la transition vitreuse ide´ale de celle qui apparaˆıt a` TD
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dans certains verres de spins en champ moyen (voir parties 1.3.7 et 1.3.5). Il a
e´te´ discute´ re´cemment [48] du fait que la MCT est une the´orie de champ moyen
et qu’a` ce titre en dimension finie, la transition a` TMCT serait e´vite´e au profit
d’un cross-over vers un changement de dynamique. Il n’est pas non plus e´vident
de savoir quelles pre´dictions fiables sont envisageables en dessous de TMCT .
La the´orie de couplage de mode a aussi permis re´cemment [49, 50, 51], a` partir
des fonctions de corre´lation a` quatre points qui seront introduites au paragraphe
1.4 de relier les temps de relaxation a` une e´chelle de longueur ξ via un exposant
dynamique :
τ ∝ ξz. (1.17)
Reste a` comparer cette pre´diction a` des re´sultats expe´rimentaux.
Malgre´ les questions qu’elle soule`ve, la MCT reste la the´orie pre´dictive ab initio
des verres. Elle permet des approches pre´dictives de la partie haute tempe´rature
qui correspond a` l’initiation du ralentissement vitreux de la dynamique.
1.3.5 Le mode`le a` p-spins et les verres structuraux
Les mode`les de verres de spins ont e´te´ une source d’inspiration et de compre´-
hension pour l’e´tude des liquides surfondus et des verres. Nous pre´senterons ici un
mode`le qui a beaucoup guide´ la compre´hension de la transition vitreuse, le mode`le
a` p-spins.
Contrairement aux verres structuraux, la transition paramagne´tique/verre de
spins est une vraie transition de phase, avec divergence, non pas de la susceptibilite´
line´aire, mais des susceptibilite´s non-line´aires. Une diffe´rence importante entre
verres structuraux et verres de spins tient au type de de´sordre pre´sent dans les
syste`mes. Dans les verres structuraux, le de´sordre n’apparaˆıt pas explicitement
dans le calcul de l’e´nergie et les potentiels sont parfaitement de´terministes. Dans
les verres de spins, au contraire, le de´sordre gele´ est duˆ aux positions relatives
(fixes) des noyaux portant les spins. Dans ce cas, l’hamiltonien du syste`me contient
le de´sordre : il est fonction des constantes de couplage Ji,j entre les spins qui sont
ale´atoirement distribue´es et qui ne varient pas dans le temps une fois ale´atoirement
fixe´es par la pre´paration de l’e´chantillon.
Le mode`le a` p-spins [51] est particulie`rement utile a` la compre´hension de la
transition vitreuse. Dans ce mode`le, chaque spin interragit avec p voisins selon





Ji1....ipSi1 .....Sip avec p ≥ 3 (1.18)
ou` les Si,j sont par exemple des spins d’Ising et les Ji1...ip sont des variables
ale´atoires gaussiennes centre´es. Ici la somme se fait sur tous les spins du syste`me,
le mode`le a` p-spins est donc un mode`le totalement corre´le´, ce qui en fait un mode`le
de champ moyen.
Contrairement au ferromagne´tisme, l’aimantation n’est pas ici le bon parame`tre
d’ordre, puisqu’elle est toujours nulle, c’est le parame`tre d’Edwards-Anderson
(overlap, recouvrement en franc¸ais) qui est le bon parame`tre. Il caracte´rise le re-









avec ... la moyenne sur le de´sordre et < ... >, la moyenne sur la dynamique. Il
mesure la similarite´ entre configurations et est nul dans la phase haute tempe´rature,
non-nul dans la phase verre de spins.
Il est possible d’e´tudier sa thermodynamique et sa dynamique, et on trouve
alors deux tempe´ratures de transition, TD > TS. Pour les hautes tempe´ratures,
ce syste`me a un e´tat stable, l’e´tat paramagne´tique. La fonction de corre´lation
dynamique de´croˆıt rapidement a` 0 en fonction du temps : l’espace des phases tout
entier est tre`s facilement explore´. Les relaxations restent exponentielles. Lorsque
la tempe´rature se rapproche de TD, la tempe´rature de transition dynamique, les
configurations restent les meˆmes sur des temps tre`s longs, avant que le syste`me
puisse sortir du minima local d’e´nergie (e´tat me´tastable) dans lequel il est, et
explorer d’autres e´tats. A TD le syste`me reste bloque´ dans un minimum local
d’e´nergie et le temps de relaxation diverge. A la tempe´rature TS une transition
thermodynamique se produit (du premier ordre ale´atoire) : l’entropie s’annule, le
syste`me est dans un e´tat stable.
Lorsque l’on e´tudie la dynamique du mode`le a` p-spins (au dessus de TD), les
e´quations que l’on obtient sont identiques a` celles de la the´orie de couplage de mode
des liquides (1.3.4). On en de´duit que la MCT est un mode`le de champ moyen. Si
on s’appuie sur la comparaison entre le mode`le a` p-spins et la the´orie de couplage
de modes, on peut e´tablir un lien entre la phe´nome´nologie du mode`le a` p-spins et
celle de la transition vitreuse. Dans ce cas, la tempe´rature de transition vitreuse
expe´rimentale des verres structuraux viendrait se placer au dessous de TD dans la









Figure 1.24 – Paralle`le entre les tempe´ratures de transition dynamique et thermo-
dynamique du mode`le a` p-spins et de la MCT : les deux mode`les ont une transition
dynamique a` TD a` laquelle la dynamique ralentit a` cause de l’apparition de nom-
breux minima d’energie libre, puis une transition thermodynamique a` Tc ou TK ou`
il n’y a plus qu’un seul e´tat stable.
zone ou` la dynamique ralentit (voir figure 1.24). Malgre´ la nature tre`s diffe´rente
du de´sordre dans les verres de spins et les verres structuraux, leur comparaison
permet de mieux les comprendre. Elle pose aussi un certain nombre de questions :
la diffe´rence entre de´sordre gele´ ou non est-elle cruciale ? Quelle interpre´tation en
terme de verres de spins peut-on donner de l’image de cage contenue dans la MCT
et qui est donc aussi contenue dans la dynamique du mode`le a` p-spins alors que
la notion d’espace est tre`s floue dans ce mode`le ? Comment ces mode`les de champ
moyen peuvent-ils permettre de comprendre les phe´nome`nes en dimension finie ?
1.3.6 Sce´nario d’Adam-Gibbs
La croissance tre`s rapide de la viscosite´ lors de la diminution de la tempe´rature
a suscite´ de nombreuses explications diffe´rentes. L’une des premie`res a e´te´ propose´e
par Gibbs, Di Marzio et Adam a` partir de 1958 [52, 53].
Le mode`le d’Adam-Gibbs pour un liquide a` l’e´quilibre ou un polyme`re au des-
sus de Tg [53] de´crit le liquide comme  un ensemble de petits syste`mes isothermes
et isobares de la taille des re´gions de re´arrangements coope´ratifs . Ces re´gions
de re´arrangements coope´ratifs sont les re´gions les plus petites qui puissent tran-
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siter d’une configuration a` une autre (a` l’e´quilibre) sans que cette transition soit
induite par un re´arrangement de l’environnement. Autrement dit, une fluctua-
tion d’enthalpie suffit a` ce que toute la re´gion change de configuration sans que
les re´gions autour aient besoin de transiter pour cela. La the´orie d’Adam-Gibbs
permet d’e´valuer la de´pendance en tempe´rature de la taille de ces re´gions et de
comparer l’e´volution de la viscosite´ a` des donne´es expe´rimentales.
Le mode`le est base´ sur l’ide´e que lorsque la tempe´rature diminue le temps
de relaxation augmente parce que le nombre de configurations accessibles par le
syste`me diminue. En effet l’entropie de configuration est tre`s faible a` Tg (cf 1.2.1.2)
(a` l’e´quilibre). Les travaux de Gibbs et Di Marzio [52] avaient abouti pour les
polyme`res (sous certaines hypothe`ses) a` l’existence d’une transition du second
ordre a` une tempe´rature T2 telle que l’entropie de configuration du polyme`re y
soit nulle. A cette tempe´rature T2, dans le mode`le d’Adam-Gibbs, il n’y a donc
qu’une seule configuration accessible et l’e´chantillon correspond donc a` une seule
re´gion de re´arrangement coope´ratif.
Supposant N re´gions inde´pendantes e´quivalentes et discernables compose´es de
z mole´cules (ou monome`res pour les polyme`res), Adam et Gibbs ont pu calculer la
probabilite´ de transition W entre deux configurations d’une re´gion a` la tempe´rature
T :






avec A une constante, ∆µ la diffe´rence d’enthalpie libre par mole´cule (ou mo-
nome`re) entre les deux configurations et kB la constante de Bolzmann. Remar-
quons ici que l’e´nergie d’activation est proportionnelle au nombre de mole´cules
et pas a` une puissance diffe´rente de 1 de ce nombre. Dans le cas d’Adam-Gibbs,
ceci implique que le mouvement de relaxation doit impliquer une fraction finie du
nombre de particules [48]).
On peut ensuite calculer dans ce mode`le la probabilite´ moyenne de re´arran-
gement et en de´duire l’e´volution du temps de relaxation et donc de la viscosite´ η.
On trouve alors la formule dite d’Adam-Gibbs :




avec η0 et ∆ des constantes et sc l’entropie configurationnelle du liquide surfondu.
L’accord est assez bon entre cette relation et les mesures expe´rimentales [53, 54].
L’argument d’Adam et Gibbs donne une image du liquide pre`s de Tg, et per-
met un calcul du temps de relaxation dont l’expression est compatible avec les
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expe´riences. Ne´anmoins, cette image des re´gions coope´rativement corre´le´es ne re-
pose pas sur un mode`le microscopique ce qui rend son interpre´tation difficile.
1.3.7 Etats mosa¨ıques et  Random First Order Transition
Theory 
Ce mode`le, introduit par Kirkpatrick, Thirumalai et Wolynes [55] se base sur
le lien tre`s fort qui existe entre le mode`le a` p-spins (voir 1.3.5) et la the´orie de
couplage de mode (voir 1.3.4). Ces mode`les sont des mode`les de champ moyen
de dimension critique infe´rieure dc = 6 qui ne s’appliquent donc pas a` l’approche
de la transition vitreuse, en basse dimension et notamment pas dans notre espace
a` 3 dimensions. L’image des e´tats mosa¨ıques et la the´orie de l’ordre amorphe a`
longue porte´e (RFOT : random first order transition) permettent de proposer un
mode`le qui tient compte de la dimension finie. Ici on conside`re la transition vitreuse
comme une transition thermodynamique d’un syste`me ayant un paysage d’e´nergie
libre complique´, avec de nombreux minima locaux me´tastables.
Ces mode`les de champ moyen sont assez bien compris, mais le proble`me est
de les adapter a` des dimensions plus basses. La the´orie RFOT conside`re que sur
des temps courts, le liquide surfondu ralenti va se comporter comme un liquide
de champ moyen. Dans ce cas, on peut associer a` ces temps courts de courtes
longueurs de corre´lation et conside´rer donc que dans de petites zones de taille ξ le
syste`me est localement dans un e´tat de champ moyen, dans un minimum local de
l’e´nergie libre.
Les e´tats du syte`me sont les minima me´tastables (dans la zone entre TD et
TK) d’e´nergie libre, mais on ne peut pas, en regardant les configurations des spins
ou des mole´cules, dire a` quel e´tat ces configurations correspondent. Par ailleurs,
il manque une me´thode qui permettrait de de´finir et surtout de de´tecter la paroi
entre deux zones qui sont dans deux e´tats diffe´rents, puisque ces e´tats sont des
e´tats de´sordonne´s.
Les e´tats mosa¨ıques sont donc cette juxtaposition de zones qui sont chacune
dans un e´tat diffe´rent. Ces e´tats mosa¨ıques sont stabilise´s par l’entropie de confi-
guration qui permet a` leur e´nergie libre d’eˆtre infe´rieure a` celle obtenue s’il n’y
avait qu’un seul e´tat repre´sente´. Ces zones ont une e´nergie de surface Υ due a` la
frontie`re entre deux e´tats. Kirkpatrick, Thirumalai et Wolynes ont calcule´ cette
e´nergie de surface mais son interpre´tation physique reste tre`s difficile, puisque
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la surface conside´re´e n’est pas de´tectable. La taille de ces zones augmente a`
basse tempe´rature, au fur et a` mesure que certains e´tats deviennent privile´gie´s,
instaurant un ordre amorphe (puisque ces e´tats sont eux-meˆmes amorphes) a`
longue distance, puisqu’ils occupent une partie macroscopique non ne´gligeable
de l’e´chantillon a` TK . Cette taille ξ est de´termine´e par l’e´quilibre entre couˆt
e´nerge´tique de cre´ation de la surface (Υlθ, avec θ < 2) et gain entropique (sc(T )l
3









Cette the´orie doit beaucoup aux ide´es d’Adam et Gibbs mais, en s’appuyant
sur le mode`le a` p-spins, elle a une approche plus microscopique de la transition
vitreuse. Elle permet de prendre en compte les re´sultats de la MCT et les liens
entre la relation de Vogel-Fulcher et les interpolations de l’entropie d’exce`s (voir
paragraphe 1.2.1.2) [48]. Elle introduit aussi une longueur de corre´lation ξ qui
donne la taille des zones correspondant a` un e´tat. Cette longueur de corre´lation
est ici une longueur statique dont le lien avec la longueur dynamique pre´sente´e par
la suite (1.4) n’est pas clair. La comparaison avec les simulations et les expe´riences
n’est pas non plus e´vidente mais ce mode`le pre´sente l’avantage de donner une
approche en dimension finie de la transition vitreuse.
1.4 Mesure d’une longueur de corre´lation dyna-
mique
A la transition vitreuse, le temps de relaxation τ augmente e´norme´ment mais
ceci ne s’accompagne pas d’une divergence d’une longueur de corre´lation statique
comme dans les transitions de phase. Pourtant il est difficile de concevoir une telle
augmentation de τ sans qu’une longueur sous-jacente ne croisse. Nous avons de´ja`
pre´sente´ dans ce qui pre´ce`de diffe´rentes ide´es concernant des zones corre´le´es dont
la taille pourrait augmenter lorsque la tempe´rature diminue.
En abordant ici le concept des he´te´roge´ne´ite´s dynamiques, nous montrerons une
preuve expe´rimentale supple´mentaire de leur existence. Nous expliquerons ensuite
quel type de fonction de corre´lation peut donner acce`s a` cette longueur et suivant
des travaux re´cents [2, 16] nous pre´senterons deux voies expe´rimentales possibles
pour acce´der au nombre de mole´cules corre´le´es et donc a` cette longueur.












Figure 1.25 – Deux approches possibles pour expliquer les relaxations en expo-
nentielles e´tire´es : a` gauche la dynamique est homoge`ne dans tout l’e´chantillon et
chaque site relaxe comme la moyenne ϕ(t). A droite, chaque site relaxe exponen-
tiellement avec un temps de relaxation local τ et c’est la moyenne de ces relaxations
locales qui donne l’exponentielle e´tire´e. D’apre`s [56]
1.4.1 He´te´roge´ne´ite´s dynamiques
Lorsque l’on e´tudie la transition vitreuse et notamment les relaxations (voir par-
tie 1.1.1), on observe un phe´nome`ne relativement universel : toutes les relaxations
de quantite´s physiques ϕ deviennent non-exponentielles et la plupart peuvent eˆtre
mode´lise´es par des exponentielles e´tire´es (Kohlrausch-Williams-Watts KWW) :








ou` τKWW est le temps caracte´ristique de l’exponentielle e´tire´e et ou` l’exposant
βKWW caracte´rise l’e´tirement.
Deux visions extreˆmes de ce qui se passe au niveau microscopique peuvent eˆtre
envisage´es pour rendre compte de cela [56] (voir figure 1.25). Ou bien la dynamique
dans le liquide vitrifiable est parfaitement homoge`ne, chaque site contribuant de
la meˆme manie`re a` la relaxation globale et relaxe donc selon une exponentielle
e´tire´e. L’origine de l’exponentielle e´tire´e est donc au niveau microscopique et il
faut envisager des structures locales fractales pour expliquer ce type de relaxation.
L’autre hypothe`se est que l’on peut diviser le liquide en diffe´rentes zones, de faibles
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Figure 1.26 – De´placements des particules dans une simulation nume´rique d’un
me´lange binaire de sphe`res molles a` deux dimensions. Les fle`ches montrent les
mouvements sur dix fois le temps de relaxation. On voit ici l’he´te´roge´ne´ite´ des
mouvements des particules. D’apre`s [9]
nombres de mole´cules par rapport au nombre total, et que chaque zone relaxe





avec g(τ) une fonction de re´partition des temps τ , ce qui s’explique plus facilement
au niveau microscopique. Les expe´riences de hole-burning, RMN ou photoblanchi-
ment ont montre´ que c’est plutoˆt la deuxie`me interpre´tation qui est a` conside´rer.
Dans les simulations nume´riques, il est possible de suivre visuellement la dy-
namique des particules, comme dans la figure 1.26 [9]. On y voit des zones ou` les
particules se de´placent peu et d’autres ou` elles se de´placent e´norme´ment, ce sont
les he´te´roge´ne´ite´s spatiales. Si on regarde au cours du temps, on s’aperc¸oit que les
zones rapides vont devenir lentes, puis a` nouveau rapides... Les he´te´roge´ne´ite´s sont
aussi temporelles. Ces zones de mouvements lents ou rapides correspondent a` des
clusters [57, 58] dans lesquels les mouvements des particules sont corre´le´s. C’est
l’image des he´te´roge´ne´ite´s dynamiques. Ces clusters sont compose´s d’une a` plus de
cent mole´cules et leu taille augmente lorsque la tempe´rature diminue. Si ces clus-
ters peuvent eˆtre de´tecte´s dans les simulations nume´riques, il faut de´velopper des
techniques spe´cifiques pour pouvoir les caracte´riser dans les expe´riences, et plus
particulie`rement pour acce´der au nombre de mole´cules corre´le´es et a` son e´volution
avec la tempe´rature.
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Figure 1.27 – Relaxation de la rotation r(t)/r0 et de la translation C(t) de la
quinoxaline dans le 2-me´thyl-te´trahydrofurane, mesure´s simultane´ment a` T= 92
K. Les deux lignes continues correspondent a` des exponentielles e´tire´es dont les
coefficients sont inscrits sous les courbes. D’apre`s [59]
L’existence des he´te´roge´ne´ite´s dynamiques et l’inte´reˆt de cette approche pour
comprendre la transition vitreuse font l’objet d’un des rares consensus assez global
de la communaute´ travaillant sur la transition vitreuse.
1.4.1.1 De´couplage translation/rotation
Une preuve supple´mentaire, par rapport a` celles de´ja` propose´es ici de l’he´te´roge´-
ne´ite´ de la dynamique des liquides surfondus, peut eˆtre apporte´e par des mesures
simultane´es des coefficients de rotation et de translation dans ces liquides surfon-
dus.
En effet, si la dynamique est homoge`ne, on s’attend a` ce que les temps de re-
laxation des fonctions de corre´lation de rotation et de translation soient similaires.
Or, ils ont e´te´ mesure´s et sont tre`s diffe´rents comme le montre la figure 1.27 [59].
On s’attend aussi a` ce que les coefficients de diffusion Dtrans et Drot e´voluent de
fac¸on similaire avec la tempe´rature. Ces coefficients de relaxation sont accessibles
par diffe´rentes techniques : RMN [60, 61], ou diffusion de la lumie`re avec mole´cules
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sondes [62, 59]. Ce qui ressort de ces expe´riences, c’est que ces coefficients sont si-
milaires pour T > 1, 2×Tg et ont des comportements diffe´rents pour T < 1, 2×Tg
(voir figure 1.28 et [60, 61]).
Tout ceci corrobore l’hypothe`se de dynamique he´te´roge`ne. En effet, dans ce cas,
la de´corre´lation des mouvements est pilote´e par les he´te´roge´ne´ite´s rapides et il a e´te´
montre´ que Dtrans ∝< τ−1 > alors que le coefficient de diffusion en rotation varie
comme Drot ∝< τ >−1 et est donc pilote´ par les he´te´roge´ne´ite´s dynamiques les
plus lentes, qui contribuent plus a` la moyenne < τ > [63]. De telles comparaisons
donnent une ide´e de la largeur de la distribution des temps de relaxation.
1.4.2 Fonction de corre´lation a` quatre points
Comment caracte´riser ces he´te´roge´ne´ite´s dynamiques ? Comment de´tecter ces
zones corre´le´es et quelle fonction de corre´lation utiliser pour mesurer le fait que
 si les particules aux points A et B sont mobiles ou immobiles simultane´ment a`
t = 0, elle seront toujours simultane´ment mobiles (ou immobiles) a` l’instant t  ?
Si on utilise les fonctions de corre´lation habituelles a` deux points, qu’elles soient
statiques ou dynamiques, elles ne permettent pas de rendre compte des corre´lations
pre´sentes dans les he´te´roge´ne´ite´s dynamiques : en effet, elles ne contiennent qu’une
partie de l’information : soit  les deux particules sont mobiles en meˆme temps ,
soit  une particule est reste´e mobile .
Il faut donc introduire une fonction de corre´lation a` 4 points G4 [58, 64, 65]
pour pouvoir mesurer les corre´lations dans les he´te´roge´ne´ite´s dynamiques :
G4(~r1, ~r2, t) = 〈δρ(~r1, 0)δρ(~r1, t)δρ(~r2, 0)δρ(~r2, t)〉
− 〈δρ(~r1, 0)δρ(~r1, t)〉 〈δρ(~r2, 0)δρ(~r2, t)〉
(1.25)
avec δρ(~r1, t) la variation de densite´ locale au point ~r1 et a` l’instant t. La moyenne
< ... > est une moyenne d’ensemble. A cause de l’invariance par translation, G4
ne va de´pendre que de ~r = ~r2 − ~r1, s’e´crira donc :
G4(~r, t) =
〈






〈δρ(~r, 0)δρ(~r, t)〉 .
(1.26)
Donnant la corre´lation entre les fluctuations de ρ en ~0 entre 0 et t et les fluctuations
de ρ en ~r entre 0 et t, G4 mesure alors la fac¸on dont ces corre´lations a` ~0 et a` ~r
subsistent entre 0 et t.
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Figure 1.28 – Comparaison du coefficient D de diffusion de la rotation et de la
viscosite´ en fonction de la tempe´rature, pour diffe´rents liquides (a) OTP (b) salol
(c) PDE (d) CDE (e) m-TCP (f) glycerol. On remarque que les deux coefficients
e´voluent de la meˆme manie`re au dessus de 1, 2× Tg+ et diffe´remment en dessous.
D’apre`s [61]
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On peut aussi comprendre pourquoi une fonction de corre´lation a` 4 points est
ne´cessaire en se basant sur une analogie entre les verres structuraux et les verres de
spins. Dans une transition paramagne´tique/ ferromagne´tique, le parame`tre d’ordre





et les corre´lations sont a` deux points 〈SiSj〉. Dans
les verres de spins le parame`tre d’ordre est  l’overlap q =
∑
i,j
< SiSj > (avec ...
la moyenne sur le de´sordre), qui est de´ja` une corre´lation a` deux points et donc la
fonction de corre´lation a` e´tudier est une fonction a` 4 points.
Si on de´finit δc(~r, t) = δρ(~r, 0)δρ(~r, t), dont la forme ressemble a` celle de l’over-
lap dans les verres de spins, on peut de´finir une  susceptibilite´ dynamique  χ4














d3~r G4(~r, t). (1.28)
Cette  susceptibilite´  χ4(t) n’est pas une fonction de re´ponse mais la variance
de la corre´lation a` deux points δc et donne acce`s a` une longueur de corre´lation
dynamique ξ4 suppose´e croˆıtre lorsque la tempe´rature diminue. Comme il faut
connaˆıtre pre´cise´ment les positions des particules pour calculer G4 et χ4, ces fonc-
tions restent accessibles essentiellement dans les simulations nume´riques. Elles ont
e´te´ calcule´es en testant diffe´rents mode`les : cine´tiquement contraints [67], liquides
de Lennard-Jones [58, 67], sphe`res molles [67], MCT [49], p-spins [58, 50]...





Expe´rimentalement, χ4 a pu eˆtre mesure´e dans des syste`mes granulaires [69].
De nombreuses approches the´oriques de la transition vitreuse peuvent expliquer
la croissance d’une longueur de corre´lation dynamique (cf [2]) et lui pre´disent
des variations diffe´rentes. Des expe´riences mesurant directement cette longueur
permettraient de trancher entre ces diffe´rents mode`les. Mais ni χ4 ni G4 ne sont
accessibles directement dans les liquides surfondus et nous pre´senterons dans la
suite comment acce´der a` ces informations via deux de´marches diffe´rentes.
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Figure 1.29 – (a) χ4(t) calcule´ dans le mode`le a` p-spins pour p = 3 a` T = 0,7 ;
0,8 ; 0,9 et 1, Tc = 0, 612. (b) χ4(t) calcule´ pour un me´lange binaire de Lennard-
Jones. Dans l’insert, le maximum de χ4 : χ4(t
∗) en fonction de T −Tc (Tc = 0,435).
La ligne continue repre´sente la loi χ4(t
∗) ∝ (T − Tc)1/2 pre´dite par les mode`les de
champ moyen. D’apre`s [68]
1.4.3 Susceptibilite´ non line´aire
Comme il a de´ja` e´te´ dit (paragraphes 1.3.4 et 1.3.5), il existe des similarite´s
entre les comportements de liquides surfondus a` la transition vitreuse et ceux des
verres de spins. Dans les verres de spins, la susceptibilite´ non line´aire statique (χ3,
mais aussi χ5, χ7...) diverge a` la transition paramagne´tique/ verre de spins [70, 71].
Dans les verres de spins, il existe un de´sordre sur les couplages entre les spins : les
constantes Ji,j sont des variables ale´atoires centre´es dont la valeur est fixe´e par le
choix de l’e´chantillon mesure´. Dans ce cas, les spins Si peuvent eˆtre mode´lise´s par
des variables ale´atoires et les valeurs moyennes de type < SiSj > sont nulles. Il
n’y a donc pas de corre´lations au premier ordre entre les spins dans la phase verre
de spins. Le parame`tre d’ordre de la transition verre de spins est le parame`tre
d’Edwards-Anderson [72], q = 〈sx〉2 ou` 〈...〉 est la moyenne sur le de´sordre et ... la
moyenne thermodynamique.
Si on calcule une quantite´ a` quatre points comme < Si(t1)Sj(t2)Sk(t3)Sl(t4) >,
en moyenne, deux de ces spins seront positifs et deux ne´gatifs, donc le produit des
quatre spins sera (en moyenne) positif et la valeur moyenne sera alors positive,
non nulle. Cette quantite´ < Si(t1)Sj(t2)Sk(t3)Sl(t4) > peut eˆtre relie´e au χ3 des
verres de spins, la susceptibilite´ non-line´aire [2] via la relation :






ou` l’indice 0 indique que la valeur moyenne est calcule´e a` champ nul et ou` les
temps t1, t2, t3 et t4 sont pris dans l’ordre croissant. Dans ce cas, χ3 diverge a` la
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transition paramagne´tique-verre de spins.
Dans les liquides surfondus, la situation est complique´e par le fait que le
de´sordre n’est pas gele´ et donc que les corre´lations ne vivent que sur un temps
de l’ordre de τ , le temps caracte´ristique d’e´coulement du liquide. Mais on peut
e´crire G4 sous une forme analogue a` celle des verres de spins et relier alors G4 a`
χ3 via un the´ore`me fluctuation-dissipation ge´ne´ralise´ [2]. Si on suppose alors un









avec ri et rj les positions des spins i et j, l la longueur de corre´lation en unite´s
de ξ qui est la longueur microscopique mesure´e par la fonction de corre´lation a` 2
points, η un exposant infe´rieur a` la dimension de l’espace, et G une fonction de
scaling, alors on trouve [2, 73] la relation entre χ3 et la longueur de corre´lation l.ξ
contenue dans χ4 et G4 :




ou` χs est la susceptibilite´ line´aire statique, et ou`l’on peut relier l’exposant η a`
la structure des zones corre´le´es : si ces zones sont compactes, 2 − η vaut 3, la
dimension de l’espace. τ est ici le temps de relaxation et ω la pulsation de mesure.
H de´signe une fonction de scaling qui doit eˆtre nulle quand ω est nul ou tend
vers l’infini et doit eˆtre maximale autour de ω ≈ 1/τ . La fonction H(ωτ) a e´te´
e´tudie´e en de´tail dans [73] (voir paragraphe 3.2.3) et compare´e avec nos re´sultats
expe´rimentaux.
Cette expression peut aussi se re´e´crire en fonction du nombre de mole´cules
corre´le´es Ncorr :





ou` ε0 est la permittivite´ relative du vide, ∆χ1 = χ1(ω = 0)−χ1(ω →∞) et a3 est
le volume occupe´ par une mole´cule.
Pre´cisons quelles susceptibilite´s peuvent eˆtre utilise´es. En fait on peut choisir
diffe´rentes re´ponses a` un champ exte´rieur (e´lectrique, magne´tique, pression...) a`
condition que les degre´s de liberte´ ainsi sonde´s soient fortement lie´s aux degre´s de
liberte´ de translation implique´s dans la transition vitreuse [2]. Ne´anmoins les sus-
ceptibilite´s non-line´aires sont souvent tre`s petites devant les susceptibilite´s line´aires
et donc difficiles a` mesurer. Un autre acce`s a` G4 a e´te´ propose´, base´ sur les sucep-
tibilite´s line´aires.
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1.4.4 Evaluation du nombre de mole´cules corre´le´es a` partir
de la susceptibilite´ line´aire
Puisqu’il faudrait connaˆıtre la position de toutes les mole´cules et les fluctua-
tions de ces positions pour acce´der directement a` χ4 dans les liquides surfondus,
ce qui n’est malheureusement pas possible, il a e´te´ propose´ d’e´valuer χ4 a` partir de
la susceptibilite´ line´aire χ1 mesure´e dans les expe´riences [16, 74, 75]. Nous intro-
duirons ici une susceptibilite´ dynamique χT dont nous montrerons comment elle
est relie´e a` χ4 et comment elle permet d’e´valuer le nombre de mole´cules corre´le´es.





avec F (t) =< δρ(t)δρ(0) >=< C(t) > ou` δρ(t) = ρ(t)− < ρ > repre´sente la











ou` F˜ (ω) peut eˆtre par exemple la susceptibilite´ die´lectrique line´aire χ1(ω). Il est














Le liquide surfondu e´tant a` l’e´quilibre, on peut e´crire dans l’ensemble thermo-
dynamique NPT des expe´riences, une relation fluctuation-dissipation ge´ne´ralise´e
qui relie χT (la re´ponse) aux fluctuations de δρ(t)δρ(0) induites par la fluctuation
d’enthalpie par particule δH [16] :
kBT
2χT (t) = N < δC(t)δH(0) >NPT . (1.39)
1.4. CORRE´LATIONS DYNAMIQUES 65
χT (t) sonde donc la corre´lation spatiale entre les fluctuations locales de la
dynamique et celles de l’enthalpie [16].
Il faut donc relier < δC(t)δH(0) > (χT ) a` < δC(t)
2 > (χ4). Ceci est possible a`
condition d’utiliser l’ine´galite´ de Cauchy-Schwarz [16, 76] :
< δC(t)δH(0) >2≤< δC(t)2 >< δH(0)2 > . (1.40)
Des relations thermodynamiques permettent d’exprimer les fluctuations d’enthal-
pie : N < δH(0)2 >= kBT
2cP , avec cP la chaleur spe´cifique a` pression constante ;






Est-ce geˆnant que la relation ne consiste qu’en une ine´galite´ ? En fait, il est
possible de montrer que si on pose χ4(t) = kBT
2χT (t)
2/cp cela revient a` ne´gliger
des quantite´s qui vont croˆıtre moins vite que χ4 et χT a` la transition vitreuse.
D’autre part, les simulations [16], ont montre´ que dans le domaine de tempe´rature
auquel elles permettent d’acce´der, cette borne infe´rieure est en fait une tre`s bonne
approximation de χ4.
A partir de la relation 1.39, on peut comprendre χT comme une fonction de
corre´lation a` trois points, puisqu’elle contient C (2 points) et l’enthalpie (dans
l’espace NPT qui est celui des expe´riences ; dans NV T , c’est l’e´nergie qui prend
la place de l’enthalpie). χT mesure alors le fait que chaque fluctuation d’enthalpie
a` temps 0 et au point ~0 modifie la dynamique au point ~r entre 0 et t. Le volume
sur lequel la fluctuation est ressentie est suppose´ augmenter a` l’approche de la
transition vitreuse. On peut construire un nombre de mole´cules corre´le´es a` partir








Comme c’est χT qui est accessible expe´rimentalement, nous utiliserons Ncorr,T
plutoˆt que Ncorr,4 (de´finit e´quation 1.29) dans la suite. La relation entre ces deux
grandeurs est analogue a` celle entre χT et χ4 :
Ncorr,4 ≥ (Ncorr,T )2 . (1.43)
Mais ces deux nombres n’ont pas force´ment le meˆme comportement en tempe´rature.
Dans les simulations de dynamique newtonienne et dans le cadre de la MCT, si la
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borne supe´rieure est sature´e alors Ncorr,4 et (Ncorr,T )
2 varient de fac¸on similaire, a`
cause de la conservation de l’e´nergie. Dans le cas ou` la dynamique est brownienne,
sans quantite´ conserve´e, alors Ncorr,4 et Ncorr,T croissent de fac¸on similaire [76]. De
fac¸on ge´ne´rale, des simulations ont permis de montrer que χ4 de´pend de la dyna-
mique e´tudie´e, alors que χT (t = τα) n’en de´pend pas, ce qui permet de dire que
c’est χT qui contient les corre´lations dynamiques spatiales typiques de la transition
vitreuse.
Le lien entre Ncorr,4 et Ncorr,T , l’un e´tant supe´rieur au carre´ de l’autre, s’explique
par le fait que si l’e´nergie (ou l’enthalpie) est conserve´e, alors toute fluctuation de
l’e´nergie a` ~r engendre une autre fluctuation dynamique corre´le´e a` un autre endroit,
d’ou` la relation Ncorr,4 ≥ (Ncorr,T )2. C’est donc Ncorr,T que nous allons utiliser au
chapitre 3 comme nombre de mole´cules corre´le´es extrait de nos expe´riences.
Il est aussi inte´ressant d’e´tudier comment ces quantite´s se comportent dans des
syste`mes pre´sentant une transition proche de la transition vitreuse mais qui ne
sont pas des liquides surfondus.
1.5 Autres syste`mes vitreux : techniques et re´sul-
tats autour des he´te´roge´ne´ite´s dynamiques
Ici seront aborde´s d’autres syste`mes expe´rimentaux pre´sentant une transition
de type transition vitreuse. Les syste`mes seront pre´sente´s, les techniques de´crites
rapidement, puis des expe´riences et des re´sultats concernant les he´te´roge´ne´ite´s
dynamiques et les mesures de signaux non-line´aires seront de´crites. Nous com-
mencerons par les verres de spins, avant les collo¨ıdes et les granulaires qui ont
des comportements assez proches des verres structuraux malgre´ des e´chelles de
longueurs et de temps mises en jeu beaucoup plus grandes.
1.5.1 Verres de spins
Dans une matrice de spins atomiques nuls, sont dilue´s des atomes magne´tiques.
Ceux-ci sont re´partis ale´atoirement dans l’e´chantillon et leur position est fixe´e
[78]. En fonction de la distance entre deux spins, leur couplage peut eˆtre fer-
romagne´tique ou antiferromagne´tique. Ce de´sordre sur les couplages est dit gele´
puisque les positions des spins dans l’e´chantillon sont fixe´es une fois pour toute a`
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Figure 1.30 – Aimantation en fonction de la tempe´rature pour deux e´chantillons
de CuMn de compositions diffe´rentes. Pour chaque e´chantillon, le refroidissement
a e´te´ effectue´ dans deux conditions diffe´rentes : sans champ (b et d) et sous champ
H = 5, 90 G (a et c), applique´ au dessus de Tg avant de refroidir les e´chantillons.
D’apre`s [77]
la fabrication de l’e´chantillon. L’ensemble induit une frustration des spins qui ne
peuvent satisfaire toutes les contraintes dues aux couplages avec les voisins.
A haute tempe´rature, de tels e´chantillons sont paramagne´tiques mais a` basse
tempe´rature apparaˆıt une nouvelle phase, ni ferromagne´tique, ni ferrimagne´tique,
qui est la phase verre de spins. Dans cette phase se de´veloppent des phe´nome`nes,
vieillissement, rajeunissement et me´moire [79] (voir paragraphe 1.1.4) dont certains
sont communs avec les verres.
De nombreuses techniques ont e´te´ utilise´es pour e´tudier les verres de spins :
mesures de chaleur spe´cifique [80], de re´sistivite´ [81], de diffusion de neutrons
[82]... Une technique particulie`rement inte´ressante consiste a` appliquer un champ
magne´tique et mesurer l’aimantation globale de l’e´chantillon. On en de´duit la sus-
ceptibilite´ magne´tique dont l’e´volution avec la tempe´rature est typique des verres
de spins. Une fac¸on particulie`rement pre´cise de mesurer les aimantations est la
technique du SQUID (Superconducting Quantum Interference Device).
L’e´chantillon se de´place dans l’axe d’une bobine me´tallique induisant un flux
a` travers cette bobine et donc un courant. Ce courant est ensuite de´tecte´ par
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Figure 1.31 – Susceptibilite´ line´aire (a` gauche, note´e χ0) et non line´aire (a`
droite note´e |3χ2h2|/4 pour eˆtre dans les meˆmes unite´s que χ0) en fonction de la
tempe´rature pour un compose´ verre de spins de (Ti0,9V0,1)2 O3. |3χ2h2|/4 pre´sente
un pic a` la tempe´rature ou` χ0 est maximal et qui correspond a` la transition verre
de spins. D’apre`s [71]
1.5. AUTRES SYSTE`MES VITREUX 69
un SQUID, compose´ d’une boucle supraconductrice et d’une jonction Josephson
situe´e dans la boucle, qui de´tecte le passage du courant. Un aimant supracon-
ducteur permet d’appliquer le champ magne´tique a` l’e´chantillon. L’avantage de
cette technique, c’est sa sensibilite´ de de´tection et la possibilite´ d’appliquer des
champs forts (quelques teslas). Au cours de cette the`se, nous avons aussi travaille´
sur un tel dispositif pour une e´tude sur des nanoparticules magne´tiques en forte
concentration dans du glyce´rol qui pre´sentent un comportement verre de spins [83].
Contrairement a` la transition vitreuse, il est tre`s clair que la transition pa-
ramagne´tique/verre de spins est une vraie transition de phase du second ordre
avec un comportement critique et des exposants universels qui ont fait l’objet de
nombreuses e´tudes [78]
La figure 1.30 pre´sente une mesure de la susceptibilite´ magne´tique en fonction
de la tempe´rature pour deux e´chantillons de CuMn de compositions diffe´rentes.
Deux types de mesures ont e´te´ effectue´s sur ces e´chantillons. Lors de la premie`re
(courbe b et d), aucun champ magne´tique n’est applique´ a` l’e´chantillon pendant
son refroidissement. Pour la seconde (a et c) un champ de 5,90 G est impose´. Les
susceptibilite´s mesure´es se superposent tant que la tempe´rature est supe´rieure a`
Tg mais leur comportement devient diffe´rent en dessous de Tg : la susceptibilite´ est
supe´rieure lorsqu’un champ a e´te´ applique´ pendant le refroidissement par rapport
a` celle si aucun champ n’a e´te´ applique´. De plus on constate sur cette figure que
la tempe´rature de transition de´pend de la composition de l’e´chantillon.
Sur les verres de spins, des mesures de susceptibilite´ non-line´aires ont e´te´ ef-
fectue´es par Miyako et al [71] et Le´vy [70, 84]. La figure 1.31 pre´sente les suscep-
tibilite´s line´aires et non-line´aires en fonction de la tempe´rature. Pour les verres
de spins, les the´ories pre´voient une vraie divergence de χ3 (note´e ici χ2 sur la fi-
gure) a` la transition, et les mesures montrent un pic de χ3 centre´ a` la tempe´rature
de transition donne´e par la susceptibilite´ line´aire. La vraie divergence est diffi-
cile a` mesurer pour une raison thermodynamique (l’e´chantillon n’est pas de taille
infinie). Les susceptibilite´s d’ordre supe´rieur sont cense´es diverger aussi et c’est
ce qui a e´te´ ve´rifie´ expe´rimentalement [84] sur χ5 et χ7 ! Sur les verres structu-
raux, il semble encore bien pre´mature´ de vouloir mesurer χ5, sans parler de χ7, les
champs e´lectriques a` mettre en oeuvre pour avoir un signal mesurable devenant
tre`s importants.
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1.5.2 Collo¨ıdes
Les syste`mes collo¨ıdaux, compose´s de particules (souvent traite´es en surface
pour qu’elles ne s’agglome`rent pas) disperse´es dans un solvant, ont un comporte-
ment analogue aux verres structuraux, mais dans leur cas, le parame`tre qui pilote
la transition n’est plus la tempe´rature T mais la fraction volumique φ [85]. De
par leur petite taille, les particules e´tudie´es sont moins soumises a` la gravite´ qu’a`
l’agitation thermique [86].
Mousses, gels et e´mulsions sont des sujets passionnants, mais un peu e´loigne´s de
la proble´matique de cette the`se. Par contre, il existe des expe´riences de collo¨ıdes
qui a` partir des travaux the´oriques sur χ4 (cf. 1.4.2) ont permis de caracte´riser
les he´te´roge´ne´ite´s dynamiques dans les collo¨ıdes [16, 86, 87]. C’est donc sur ces
expe´riences que nous allons centrer notre propos.
Les tailles des particules e´tudie´es variant de quelques nanome`tres a` quelques di-
zaines de microns, les techniques d’optique, inutilisables sur les verres structuraux,
permettent ici de caracte´riser directement la dynamique. La technique de micro-
scopie confoncale, couple´e a` de la fluorescence, permet de suivre simultane´ment
des centaines de particules [85].
Les techniques de diffusion de la lumie`re (dans les domaines visible, UV, et X)
peuvent donner acce`s aux he´te´roge´ne´ite´s dynamiques [86]. En mesurant l’intensite´
de la tache due a` la diffusion d’un laser sur l’e´chantillon, avec une came´ra CCD,
a` un angle de diffusion q, on obtient une se´rie d’images ou`, en chaque point du
capteur l’intensite´ fluctue au fur et a` mesure que les particules se de´placent dans
l’e´chantillon. Dans ce type d’expe´rience, chaque particule diffuse la lumie`re dans
toutes les directions et donc l’intensite´ mesure´e en un point du capteur est due a`
toutes les particules de l’e´chantillon et il n’est donc pas possible de reconstituer les
positions des particules. Par contre, une telle mesure est sensible aux fluctuations
des positions des particules puisque tout mouvement d’une particule va modifier
la tache de diffusion sur la came´ra, en accentuant certaines intensite´s et en en
diminuant d’autres.
L’ide´e est d’e´tudier les fluctuations de la dynamique a` partir de ces fluctua-
tions d’intensite´. Cipelletti et al. ont utilise´ une me´thode qui calcule la corre´lation
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Figure 1.32 – Evolution de la fonction de corre´lation a` deux points en fonction
de l’intervalle τ entre ces deux points dans un mate´riau granulaire tape´. Les temps
sont exprime´s en nombre de chocs. Dans l’insert cI(t, τ) en fonction de t pour τ
fixe´ a` 1. D’apre`s [86] et [88]
ou` p est le nume´ro du pixel sur la came´ra, I son intensite´ lumineuse et les moyennes
sont effectue´es sur les pixels du capteur. cI(t, τ) est analogue a` une fonction de
corre´lation a` deux temps. Si on trace cI(t = cste, τ) en fonction de τ elle de´croˆıt
au fur et a` mesure que les re´arrangements diminuent les corre´lations : voir la figure
1.32, qui concerne les granulaires et ou` le phe´nome`ne est amplifie´ par le fait que
les grains sont bien plus gros que les particules collo¨ıdales. On voit aussi dans
l’insert de la figure que la dynamique est intermittente avec, par moments, des
re´arrangements brutaux.
La fonction de corre´lation a` deux points cI(t, τ) ne suffit pas pour acce´der a` la
taille des he´te´roge´ne´ite´s dynamiques notamment parce que chaque re´arrangement
de particules collo¨ıdales est associe´ a` une variation trop faible de cI(t, τ) pour eˆtre
mesure´e, contrairement a` ce qui se passe pour les granulaires de la figure 1.32.







− 〈cI(t, τ)〉2t (1.45)
est analogue a` χ4 de´finie paragraphe 1.4.4 et donne donc acce`s aux he´te´roge´ne´ite´s
dynamiques. Comme χ4 sur les verres (figure 3.5), χ(τ) pre´sente un maximum
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Figure 1.33 – ρkBTκTφ
2χ2φ = χ(τ) obtenu pour des sphe`res dures collo¨ıdales par
diffusion dynamique de la lumie`re. De gauche a` droite φ = 0,18 ; 0,34 ; 0,42 ; 0,46 ;
0,49 ; et 0,50. D’apre`s [16]
(figure 1.33) qui augmente lorsque la fraction volumique augmente et que la dyna-
mique se bloque. De telles expe´riences montrent bien les ressemblances profondes
qui existent entre liquides surfondus et syste`mes collo¨ıdaux [16], alors meˆme que
les e´chelles de longueur et de temps sont tre`s diffe´rentes.
1.5.3 Granulaires
Dans ces syste`mes, tre`s diffe´rents des verres structuraux, on trouve aussi une
dynamique vitreuse [89]. Les interactions entre grains sont toujours re´pulsives, la
tempe´rature n’intervient pas et les chocs entre grains sont dissipatifs. Ceci ne´cessite
un apport d’e´nergie exte´rieure pour maintenir les particules en mouvement. Nous
nous concentrerons ici sur les expe´riences ou` l’on augmente la fraction volumique
φ d’un syste`me granulaire. Dans ce cas, on utilise un syste`me polydisperse pour
e´viter la cristallisation.
Par analogie avec les e´tats de la matie`re, il y a dans les syste`mes granulaires,
avec apport d’e´nergie exte´rieure, un e´tat gazeux a` tre`s faible densite´ et en mou-
vement, ou` les grains se comportent comme les mole´cules d’un gaz parfait (sauf
qu’ici les chocs sont dissipatifs) et un e´tat liquide plus condense´ ou` les grains
coulent pour peu qu’on leur apporte l’e´nergie ne´cessaire. Lorsque la fraction vo-
lumique augmente encore, les grains se bloquent et un module de cisaillement










Figure 1.34 – Sur l’image de gauche les particules sombres sont celles qui ne se
sont pas de´place´es contrairement aux claires. On constate la pre´sence de zones
fige´es et de courants de circulation traduisant l’he´te´roge´ne´ite´ de la dynamique.
Ici la fraction volumique des particules est e´gale a` la fraction volumique de jam-
ming. Les fle`ches rouges repre´sentent le champ de de´placement (multiplie´ par 5).
A droite, le maximum de χ4(τ) en fonction de la fraction volumique. La transition
de jamming a lieu aux environs de φ = 0, 84. D’apre`s a` gauche [91], a` droite [89]
non nul apparaˆıt, caracte´ristique d’un solide. C’est la transition de jamming [90].
Comme la transition vitreuse, cette transition s’accompagne d’un ralentissement
de la dynamique et de l’apparition d’he´te´roge´ne´ite´s dans la dynamique (voir figure
1.34).
L’avantage des syste`mes granulaires et notamment des expe´riences a` deux
dimensions, c’est que l’on peut suivre par came´ra les mouvements de chaque
grain et qu’on a ainsi acce`s directement a` la dynamique. Nous allons redonner
ici quelques re´sultats obtenus avec une expe´rience de granulaires vibre´s sur une
plaque [69, 91, 92].
Une couche de disques bidisperses est place´e sur une plaque horizontale qui
oscille horizontalement. Une came´ra synchronise´e sur les oscillations, enregistre
une image par pe´riode de manie`re a` s’affranchir du mouvement trivial duˆ aux
oscillations. Les mouvements des particules sont analyse´s, la dynamique locale est













ou` l’indice i de´signe une particule, a est la longueur sur laquelle on sonde les
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mouvements et ~r la position des particules par rapport a` une re´fe´rence arbitraire.












Si on de´finit χ∗4 comme le maximum de χ4(a, τ) lorsque τ varie et qu’on le trace
en fonction de φ, on obtient la figure 1.34 a` droite. Ici χ∗4 croˆıt e´norme´ment dans
la zone qui pre´ce`de le blocage de l’e´chantillon.
D’autres mesures re´centes mene´es dans des granulaires ont aussi permis de
mettre en e´vidence un comportement proche de la transition vitreuse [93]
Dans le chapitre suivant, nous de´crirons l’expe´rience qui nous a permis de





Le dispositif expe´rimental utilise´ pour la mesure de susceptibilite´s line´aire et
non-line´aire a e´te´ conc¸u et en grande partie re´alise´ au SPEC. Ceci nous a permis
de maˆıtriser chaque composant de l’expe´rience (caˆblage de la mesure au cryostat,
mate´riaux en contact avec le die´lectrique, diminution des bruits de mesure...) et
donc de re´aliser des mesures difficiles et originales. En effet, les mesures d’har-
monique 3 de la susceptibilite´ die´lectrique auraient suˆrement e´te´ beaucoup plus
de´licates a` mettre en oeuvre avec un montage commercial, pas force´ment adapte´.
Nous allons donc consacrer ce deuxie`me chapitre a` la description du dispositif
expe´rimental, en justifiant au maximum les choix technologiques que nous avons
duˆ faire pour re´aliser nos mesures.
Dans ce chapitre seront d’abord pre´sente´s nos e´chantillons spe´cialement conc¸us
pour les mesures de susceptibilite´ non-line´aire, de leur conception a` leur re´alisation
par diffe´rentes techniques. Nous donnerons ensuite quelques informations sur le
cryostat que nous avons utilise´ et la cellule de mesure. Ensuite, nous de´taillerons
l’e´lectronique spe´cifique que nous avons utilise´e pour les mesures line´aires et non-
line´aires. Ceci s’ache`vera par des e´le´ments sur diffe´rents phe´nome`nes physiques qui
ont lieu et peuvent e´ventuellement perturber nos mesures.
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2.1 Dispositif expe´rimental
Nous avons re´alise´ deux types de mesures de susceptibilite´ die´lectrique : des
mesures line´aires  classiques , de´ja` pre´sente´es partie 1.2.2.1 et des mesures non
line´aires a` l’harmonique 3, jamais re´alise´es dans la physique des verres. Pour cela,
il nous a fallu mettre au point des e´chantillons spe´cifiques, c’est a` dire des conden-
sateurs dont le die´lectrique est un liquide vitrifiable.
Le signal line´aire mesure´ I(t) s’exprime en fonction des caracte´ristiques du
condensateur par :











- I(t) : courant traversant le condensateur
- V (t) : tension applique´e aux bornes du condensateur
- C : capacite´ du condensateur
- R : re´sistance e´quivalente relie´e a` la dissipation du die´lectrique
- ω = 2pif : pulsation (fre´quence f) de la tension sinuso¨ıdale
- S : surface des e´lectrodes du condensateur
- e : e´paisseur du die´lectrique.
- ε0 : permittivite´ die´lectrique du vide
- ε′ : partie re´elle de la susceptibilite´ die´lectrique
- ε′′ : partie imaginaire dissipative de la susceptibilite´ die´lectrique.
Le comportement en tempe´rature et en fre´quence de ε′ et ε′′ a a e´te´ pre´sente´ a` la
partie 1.2.2.1.
Pour augmenter le signal mesure´, il faudra donc augmenter au maximum V ,
S et la susceptibilite´ die´lectrique ε en choisissant un liquide vitrifiable qui ait
un fort moment dipolaire. On ame´liorera aussi l’amplitude du signal en diminuant
l’e´paisseur e du die´lectrique, sans toutefois descendre en dessous du micron puisque
ce sont les comportements du liquide vitrifiable en volume qui nous inte´ressent et
pas les proble`mes de confinement. Remarquons aussi que la fre´quence de l’excita-
tion, qui intervient dans la relation 2.1, ne peut pas eˆtre fixe´e librement : la zone
qui nous inte´resse se situe autour du temps de relaxation τα et la fre´quence est
donc fixe´e par f ≈ 1/τα.
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Figure 2.1 – Sche´ma du condensateur utilise´ et du circuit e´lectrique e´quivalent.
Le liquide est place´ entre deux e´lectrodes rigides, on leur applique une tension al-
ternative sinuso¨ıdale. Ce dispositif est e´quivalent e´lectroniquement a` une re´sistance
R et un condensateur C en paralle`le dont les valeurs de´pendent du liquide utilise´,
de la fre´quence d’excitation et de la ge´ome´trie choisie.
2.1.1 Quel type d’e´chantillons pour re´aliser des mesures
die´lectriques ?
Comme il a de´ja` e´te´ explique´ dans la partie 1.2.2, la mesure de susceptibilite´
die´lectrique implique de placer le mate´riau isolant (die´lectrique) a` e´tudier entre les
deux e´lectrodes d’un condensateur. De plus, en ce qui nous concerne, l’e´paisseur
du die´lectrique doit eˆtre tre`s faible de manie`re a` appliquer un champ e´lectrique le
plus fort possible malgre´ une diffe´rence de potentiel limite´e par la source de tension
utilise´e. Les calculs d’ordre de grandeur du signal mesure´ que nous pre´sentons
dans la suite montrent qu’une e´paisseur d’environ 10 µm permet d’obtenir des
signaux mesurables, sans risquer de confiner les mole´cules ce qui ferait apparaˆıtre
de nouveaux phe´nome`nes physiques.
Dans notre cas, le die´lectrique est un liquide, plus ou moins visqueux selon la
tempe´rature. La difficulte´ est de maintenir fixe l’e´cart entre les e´lectrodes alors que
le liquide va avoir tendance a` couler. Diffe´rentes techniques sont utilise´es selon les
e´quipes.
Certaines e´quipes ont effectue´ des mesures die´lectriques en imbibant un bu-
vard du liquide a` e´tudier et en le plac¸ant entre les e´lectrodes. Le buvard permet de
maintenir l’e´paisseur entre les e´lectrodes mais il est difficile de savoir quelle sera
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sa contribution a` l’harmonique 3 et c’est pour cela que nous n’avons pas utilise´
ce type de dispositif. Nous avions aussi envisage´ d’utiliser des pointes pour appli-
quer un champ fort : en gravant sur un substrat isolant une structure conductrice
compose´e de deux se´ries de pointes face a` face et en de´posant dessus une goutte
de die´lectrique, c’est la distance entre les pointes qui joue le roˆle de l’e´paisseur du
condensateur. Dans ce cas, le champ applique´ est tre`s fort localement mais aussi
tre`s he´te´roge`ne, et la quantite´ de liquide soumis a` un champ fort est tre`s faible.
Nous avons commence´ a` tester des peignes interdigite´s, c’est a` dire deux se´ries de
peignes face a` face dont les dents s’intercalent. De tels peignes sont lithographie´s
sur des wafers de silicium et le die´lectrique est la` encore de´pose´ en gouttes sur les
peignes. Les distances entre deux dents de peignes diffe´rents peuvent descendre a`
quelques microns. Reste tout de meˆme a` ve´rifier quelles interactions se de´veloppent
entre le liquide die´lectrique et le substrat et comment ces interactions influencent
le courant a` l’harmonique 3. Cette technique n’est donc pas encore totalement mise
au point.
Lunkenheimer et al. [19], Richert et al. [29] et d’autres utilisent un anneau en
te´flon place´ au bord d’e´lectrodes rondes. L’anneau est presse´ de fac¸on a` mainte-
nir une e´paisseur constante. Ce type de syste`me permet de descendre a` 10 µm
d’e´paisseur avec des e´paisseurs reproductibles d’une expe´rience a` l’autre puisque
fixe´es par l’e´paisseur de l’anneau. Mais il faut tenir compte du fait que le liquide
va se contracter a` basse tempe´rature et que dans ce cas la quantite´ de liquide
est fixe´e puisque l’anneau empeˆche le liquide de couler hors de l’espace entre
les e´lectrodes. Ce type d’expe´rience est donc re´alise´ a` quantite´ de matie`re de
die´lectrique constante et pas a` pression constante. Pour des liquides dont la di-
latation thermique est forte, ceci peut expliquer des diffe´rences entre des mesures
de susceptibilite´ die´lectriques re´alise´es avec ce type de condensateurs et des me-
sures pour lesquelles le liquide peut couler entre les e´lectrodes et qui sont donc a`
pression constante, (si tant est que le liquide tre`s visqueux ait effectivement eu le
temps de couler).
En ce qui nous concerne, nous avons choisi de travailler a` pression constante,
notamment parce que cela nous permet d’eˆtre dans un syste`me thermodynamique
bien de´fini (tempe´rature et pression fixe´es), ce qui nous sera utile pour calcu-
ler le nombre de mole´cules corre´le´es a` partir de nos mesures. Notre syste`me,
me´caniquement plus souple, nous permet d’appliquer des champs assez forts a`
notre die´lectrique pour voir les effets non line´aires recherche´s. Je vais de´tailler
dans la suite les diffe´rentes techniques utilise´es. Pre´cisons de´ja` que l’e´paisseur doit
diminuer ide´alement jusqu’a` 10 µm. Pour permettre au liquide de couler, nous
allons placer des espaceurs entre les e´lectrodes et ces espaceurs seront des pastilles
dont la surface doit rester ne´gligeable devant la surface des e´lectrodes au contact
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avec le die´lectrique.
2.1.2 Pre´paration des condensateurs de mesure
Nous allons de´tailler ici les choix que nous avons fait pour les e´lectrodes tout
d’abord, puis pour les espaceurs. Nous insisterons ensuite sur les proce´de´s de pose
des espaceurs a` la surface des e´lectrodes. Nous terminerons cette partie consacre´e
a` nos condensateurs en entrant dans les de´tails des proble`mes d’inhomoge´ne´ite´ de
l’e´paisseur de nos e´chantillons et d’e´coulement du liquide die´lectrique.
2.1.2.1 Choix des e´lectrodes
Les condensateurs que nous avons re´alise´s devaient avoir une dizaine de microns
d’e´paisseur pour une surface de quelques centime`tres carre´s. Ceci implique que la
surface doit eˆtre plane a` 0.1° pre`s. En effet, si la surface est le´ge`rement courbe,
alors il va y avoir une zone ou` l’e´paisseur sera plus faible, le champ ne sera plus
uniforme sur l’e´chantillon de die´lectrique. Mais surtout, il y a le risque que les deux
e´lectrodes se touchent ou presque. Si elles se touchent vraiment, le condensateur
va eˆtre en court circuit et donc inutilisable. Si les e´lectrodes sont tre`s proches, sans
se toucher, alors le champ peut devenir tellement fort dans la zone concerne´e que
des effets non line´aires vont apparaˆıtre et risquent alors de se confondre avec ceux
que nous voulons e´tudier. Il est donc tre`s important d’avoir des surfaces d’une tre`s
bonne plane´ite´. L’autre aspect crucial est la rugosite´ de la surface des e´lectrodes :
si elle est trop forte, il y aura des pics sur les surfaces et deux pics face a` face
peuvent provoquer un court circuit. Nous avons donc e´te´ tre`s attentifs a` l’e´tat des
surfaces utilise´es.
Lorsque l’expe´rience a de´marre´, les e´lectrodes e´taient des wafers de silicium de
diame`tre 5 cm (voir figure 2.2), d’excellente plane´ite´ et rugosite´ puisque fabrique´s
par clivage d’un monocristal de silicium : la surface de tels cristaux est atomique-
ment plane sur des distances bien supe´rieures a` la taille des wafers. Ces wafers
ont e´te´ utilise´s pour les mesures line´aires qui ont permis le calcul de Ncorr [16]
(voir 3.1.1). Elles e´taient se´pare´es par des pastilles de mylar et les condensateurs
faisaient 15 a` 45 µm d’e´paisseur. Nous reviendrons par la suite sur les espaceurs
utilise´s.
L’inconve´nient de ces wafers de silicium, c’est que le silicium s’oxyde facilement,
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Figure 2.2 – Sche´ma du premier montage utilise´ au SPEC, les e´lectrodes sont
des wafers de silicium (en jaune sur la figure), recouverts d’or et se´pare´s par des
pastilles de mylar. Ce type de montage permet au fluide de couler hors de l’inter-
valle entre les e´lectrodes. Les condensateurs sont pre´sente´s ici dans la cellule vue
en coupe.
formant une couche de silice (SiO2) en surface des wafers. Cette couche d’oxyde
peut eˆtre plus rugueuse que le silicium initial (a` cause de l’apport en atomes
d’oyge`ne) et surtout sa pre´sence peut contribuer a` former un contact die´lectrique-
e´lectrode redresseur a` la surface des e´lectrodes, qui va ge´ne´rer des parasites non
line´aires. Ces parasites viendront s’ajouter a` nos mesures et nous ne pourrons
pas les corriger. D’autre part, les ions dissous dans le die´lectrique et qui migrent
sous l’effet du champ e´lectrique ne peuvent plus eˆtre neutralise´s a` la surface des
e´lectrodes si celle-ci devient isolante ce qui cre´e des charges d’espace et modifie le
champ e´lectrique re´ellement applique´ au die´lectrique. L’e´quipe a essaye´ de reme´dier
a` cela en recouvrant les e´lectrodes d’une couche d’or e´vapore´e mais cette couche
avait tendance a` se de´coller, malgre´ l’utilisation d’une sous-couche d’accroche,
mettant les deux e´lectrodes en contact. La surface a` recouvrir e´tait trop importante
pour le type d’e´vaporateur que nous avions.
Nous avons donc change´ d’e´lectrodes pour des plaques de laiton polies et dore´es
re´alise´es a` l’atelier de me´canique du SPEC. Leur surface est de 5,67 cm2. Les
e´paisseurs de die´lectrique obtenues sont de 32 µm et 16 µm. Les espaceurs sont des
pastilles de mylar et l’ensemble est monte´ dans une structure en te´flon immerge´e
dans le die´lectrique.
Ce montage nous a permis de re´aliser les premie`res mesures de signal non
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Figure 2.3 – Sche´ma du montage avec des plaques en laiton place´es dans une
enceinte en te´flon et immerge´es dans le glyce´rol. Les e´lectrodes sont en jaune sur
la figure : il y a deux condensateurs place´s verticalement.
line´aire. Ne´anmoins il pre´sente un certain nombre de de´fauts qui sont apparus au
cours des premie`res se´ries d’expe´riences. Tout d’abord le serrage de l’e´chantillon
se fait manuellement, avec les deux vis visibles sur le sche´ma 2.3 et ce serrage n’est
donc pas tre`s reproductible. Donc d’une expe´rience a` l’autre, il n’est pas e´vident
de retrouver les meˆmes e´paisseurs des condensateurs. D’autre part, les surfaces
sont assez rugueuses et le condensateur le plus fin (10 µm d’e´paisseur) est tombe´
plusieurs fois en court-circuit lors de cyclages thermiques entre 200 et 300 K. Il
nous a semble´ impossible de diminuer l’e´paisseur du condensateur sous les 15 µm
avec ces surfaces et ce montage et c’est pour cela que nous avons finalement adopte´
une troisie`me solution.
Pour avoir des surfaces d’une grande plane´ite´, nous avons choisi d’utiliser des
miroirs d’optique (HG, Socie´te´ Kugler Gmgh) en cuivre recouvert d’une couche
d’or de 150 a` 200 nm d’e´paisseur. Ils sont ronds et parfaitement plans, avec une
plane´ite´ infe´rieure au demi-micron et une rugosite´ infe´rieure a` 100 nm sur 95 %
de la surface. Le diame`tre exte´rieur est de 20 mm et la surface utile est borde´e
d’un chanfrein, son diame`tre est alors de 19 mm. Le bord du miroir (figure 2.4)
est une zone qui a subi de nombreuses contraintes me´caniques et n’est donc pas
parfaitement plane comme le reste de la surface. Nous avons caracte´rise´ ces surfaces
graˆce a` un profilome`tre qui, en de´plac¸ant une pointe sur la surface a` e´tudier, permet
d’eˆtre sensible a` de tre`s faibles variations de hauteur
Ces rebords sur les miroirs optiques sont assez geˆnants puisqu’ils empeˆchent
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Figure 2.4 – Profil des premiers miroirs. Remarquer le bourrelet sur le bord a`
droite et l’excellente plane´ite´ de la zone centrale. La figure de droite correspond
a` une zone ou` le bourrelet est moins e´leve´ ce qui permet de mieux appre´cier la
rugosite´ de la surface au centre : ici, l’e´paisseur varie de 0,1 µm environ sur des
longueurs de plusieurs centime`tres.
Figure 2.5 – Profils du bord des miroirs de la seconde se´rie : le bourrelet a disparu
par endroits. A d’autres endroits, il subsiste encore mais beaucoup moins haut qu’a`
la premie`re se´rie.
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Figure 2.6 – Montage expe´rimental utilise´ pour l’harmonique 3. Les e´lectrodes des
condensateurs sont des miroirs d’optique. Au centre sont visibles les deux e´lectrodes
supe´rieures des condensateurs, entoure´es de quatre colonettes en graphite, avec
leurs fils de connection. Au fond a` droite, l’un des deux thermome`tres.
de diminuer l’e´paisseur des condensateurs en dessous de 12 µm. Mais pour l’usage
conventionnel, ceci ne pose pas de proble`me puisque souvent les faisceaux lumi-
neux tapent au centre des miroirs. Un essai a e´te´ fait pour raboter tout doucement
ce rebord mais ceci n’a pas permis de tout enlever et les zones ou` le rebord sub-
sistait e´taient encore plus hautes. Une deuxie`me se´rie, sans ce rebord a donc e´te´
commande´e.
Ces nouveaux miroirs sont bien adapte´s a` la re´alisation de nos condensateurs.
Nous avons pu les utiliser pour nos expe´riences de mesures non line´aires avec
des condensateurs de 12 et 24 µm d’e´paisseur. Vues nos e´paisseurs de travail,
nous avons pu mettre face a` face un miroir de la seconde se´rie avec un miroir
de la premie`re sans avoir de proble`mes de court-circuit duˆ au rebord. Pour di-
minuer encore les e´paisseurs, nous avons commande´ une troisie`me se´rie de mi-
roirs de diame`tre de la surface utile de 18 mm de fac¸on a` ce que les e´ventuelles
sur-e´paisseurs ne soient plus face a` face en utilisant deux miroirs de diame`tres
diffe´rents.
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Figure 2.7 – Position des trois puis des six pastilles sur l’e´lectrode. Le chanfrein
est repre´sente´ par le trait sombre.
2.1.2.2 Espaceurs : pastilles de Mylar
Pour les dispositifs utilise´s ici (wafer de silicium, plaques de cuivre dore´s et mi-
roirs), nous avons maintenu l’e´paisseur des condensateurs en plac¸ant des pastilles
de mylar® entre les e´lectrodes. Ces pastilles de mylar sont pre´pare´es a` partir de
feuilles commerciales d’e´paisseur annonce´e (15 µm), de´coupe´es a` l’emporte pie`ce
pour former des cercles de 3 mm de diame`tre. Ces pastilles sont colle´es avec du
vernis General Electrics®, colle tre`s fluide utilise´e en cryoge´nie car re´sistant bien
aux basses tempe´ratures. Nous avons utilise´ des pastilles de 12 µm d’e´paisseur
pour le condensateur fin (16 µm d’e´paisseur finale) et pour le condensateur e´pais
nous avons choisi de superposer deux pastilles identiques a` celles du condensa-
teur fin pour assurer que les deux condensateurs soient les plus semblables pos-
sibles. Cette fac¸on de faire a l’avantage d’eˆtre simple a` mettre en oeuvre, ro-
buste (le vernis a peu tendance a` se de´coller meˆme lors du nettoyage des miroirs)
et re´versible puisque le vernis se dissout facilement a` l’ace´tone. Subsistent tout
de meˆme quelques proble`mes : l’e´paisseur de la couche de vernis n’est pas bien
controˆle´e et pas ne´cessairement uniforme, ce qui nous empeˆche de descendre sous
les 16 µm d’e´paisseur et chaque pastille doit eˆtre ve´rifie´e au profilome`tre avant
d’utiliser l’e´lectrode de manie`re a` e´liminer toute pastille dont le vernis serait trop
e´pais et qui risquerait d’incliner le condensateur et de cre´er un court-circuit. De
plus, le de´coupage a` l’emporte-pie`ce a tendance a` gondoler les bords des pastilles,
ce qui cre´e encore des sure´paisseurs et nous a oblige´ a` mettre au point un petit
montage qui permet d’appuyer uniforme´ment sur toute l’e´paisseur de la pastille,
sans abˆımer la surface lisse autour de fac¸on a` assurer un collage uniforme (ceci est
particulie`rement important a` cause des faibles e´paisseurs voulues).
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Au de´but nous avions de´pose´ 3 pastilles de mylar par condensateur de fac¸on
a` de´finir parfaitement un plan sans que les e´lectrodes puissent basculer et aussi
pour optimiser la surface des e´lectrodes en contact avec le die´lectrique. En fait, ces
condensateurs avaient effectivement tendance a` basculer quand une des pastilles
e´tait moins haute que les autres. Et dans ce cas, le troisie`me point d’appui trouve´
par l’e´lectrode supe´rieure e´tait souvent le bord de l’e´lectrode infe´rieure ge´ne´rant
un court-circuit. Nous sommes donc passe´s de 3 a` 6 pastilles, dispose´es sur un
cercle de 14 mm de diame`tre sur les miroirs.
2.1.2.3 De´poˆts de re´sine
La re´alisation d’espaceurs a` l’aide de pastilles de´coupe´es dans de feuilles plas-
tiques (mylar) est limite´e a` cause de la sure´paisseur de colle et de la tendance des
pastilles a` gondoler, ce qui aboutit a` des e´paisseurs mal controˆle´es. Pour diminuer
encore l’e´paisseur des condensateurs et puisqu’il e´tait impossible le faire en conser-
vant les pastilles de mylar, nous avons utilise´ une autre technique : le de´poˆt de
re´sine par lithographie UV. Cette technique, encore en cours de de´veloppement
dans notre e´quipe, permet de bien maˆıtriser l’e´paisseur des espaceurs et d’obtenir
des condensateurs plus fins et donc plus de signal a` l’harmonique 3 (rappelons
que ce signal varie comme 1/e3). Nous visons donc des condensateurs de 8 µm
d’e´paisseur pour le fin et 16 pour l’e´pais.
La technique choisie consiste a` de´poser une re´sine photosensible a` la surface des
miroirs, a` insoler aux UV la zone voulue, puis a` dissoudre une partie de la re´sine.
L’ensemble du travail doit eˆtre re´alise´ en salle blanche pour e´viter toute poussie`re
qui viendrait se de´poser sur l’e´lectrode et pourrait provoquer des courts-circuits. La
re´sine choisie est une re´sine dite ne´gative, c’est a` dire que ce sont les parties insole´es
qui vont re´ticuler et subsister apre`s le passage dans le de´veloppeur. Il s’agit du SU8
2005 de MicroChem®, non soluble dans le glyce´rol (le liquide vitrifiable que nous
avons utilise´ comme die´lectrique) meˆme au bout de plusieurs mois d’immersion.
Nous avons tout d’abord fait re´aliser un masque : une plaque du verre sur
laquelle sont de´pose´s quelques centaines de nanome`tres de chrome. La couche de
chrome est absente a` l’emplacement voulu pour les plots. Ensuite, une couche de
promoteur d’adhe´sion est de´pose´e sur les e´lectrodes. Cette couche est ne´cessaire
pour e´viter que les plots ne se de´tachent lors du nettoyage des e´lectrodes. Nous
avons utilise´ le AP3000 de DOW Chemicals® qui nous a donne´ un re´sultat tout a`
fait satisfaisant. Apre`s la couche de promoteur, une couche de re´sine est de´pose´e.
L’e´paisseur de cette couche est controˆle´e par la vitesse de rotation de l’appareil qui
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sert a` faire le de´poˆt et est limite´e a` 6-8 µm (spe´cification de la re´sine SU8 2005).
Pour faire des de´poˆts plus e´pais, il faudra re´ite´rer le processus. Apre`s le de´poˆt de
re´sine est insole´ aux UV (ce qui est de´licat quand il s’agit de la deuxie`me e´paisseur
de plots puisqu’il faut superposer la deuxie`me couche de plots le mieux possible
sur la premie`re). Comme la re´sine est ne´gative, les zones insole´es correspondent
a` l’emplacement des espaceurs. L’e´lectrode est ensuite recuite, puis de´veloppe´e
pendant une minute environ et rince´e. Apre`s cette e´tape, l’e´paisseur et la re´gularite´
des plots sont ve´rifie´es au profilome`tre et si tout est correct les plots sont recuits
a` 170°. Les espaceurs ainsi obtenus sont plats (rugosite´ de 200 nm).
A la suite de ce processus et avant tout montage dans la cellule de mesure, les
e´lectrodes doivent eˆtre nettoye´es pour enlever toute poussie`re qui pourrait s’eˆtre
de´pose´e sur les surfaces. Pour cela les e´lectrodes, les supports et les boˆıtes sont
nettoye´s aux ultrasons, avec un passage supple´mentaire dans l’ace´tone et dans
l’isopropanol pour les e´lectrodes de manie`re a` les de´graisser. Tout est se´che´ ensuite
a` l’azote. Bien souvent ceci ne suffit pas pour enlever toutes les poussie`res et nous
avons utilise´ un nettoyage sous pression d’eau pure suivi d’un se´chage sous jet
d’azote.
Ces techniques de lithographie ont pris quelques mois pour eˆtre mises en place
et ce graˆce au travail de Gabriel Tourbot ( stage de juin a` aouˆt 2007) et Coralie
Brun (stage janvier fe´vrier 2008, arrive´e en the`se en octobre 2008). Elles nous ont
permis de descendre a` des e´paisseurs plus fines que les pastilles de mylar et d’avoir
aussi moins de proble`mes de courts-circuits. C’est sur ces courts-circuits que nous
allons donner quelques de´tails.
2.1.2.4 Proble`mes de paralle´lisme des e´lectrodes
Des condensateurs de 12 et 25 µm d’e´paisseur ont e´te´ fabrique´s avec la tech-
nique des plots de re´sine en plac¸ant 9 plots sur un diame`tre de 14 mm sur les miroirs
de 19 mm de diame`tre. Ces plots ont e´te´ teste´s dans la cellule expe´rimentale et
ont subi plusieurs cyclages thermiques. En effet, le die´lectrique utilise´ (le glyce´rol)
a tendance a` cristalliser et que dans ces cas-la`, il faut re´chauffer la cellule a` 305
K pendant quelques heures. A la suite d’un de ces cyclages le condensateur fin
est tombe´ en court-circuit. Ceci peut s’expliquer par un e´ventuel de´placement de
l’e´lectrode supe´rieure (meˆme si elle est maintenue par un ressort, voir paragraphe
2.1.4.2) suite aux variations de contraintes dues aux changements de tempe´rature.
Cette bascule du miroir supe´rieur est aussi facilite´e par le fait que les plots sont
dispose´s sur un diame`tre relativement petit de 14 mm. Il suffit d’un angle de 0,15°
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Poussière conductrice Poussière isolante
Figure 2.8 – Les deux types de poussie`res cre´ant un court-circuit sont repre´sente´s
ici : on voit qu’il suffit d’une petite poussie`re conductrice pour court-circuiter
le condensateur, alors qu’une poussie`re isolante doit eˆtre plus grosse pour faire
basculer l’e´lectrode supe´rieure de manie`re a` ce qu’elle touche l’e´lectrode infe´rieure.
entre les deux e´lectrodes du condensateur fin pour que le bord supe´rieur vienne en
contact avec le bord infe´rieur meˆme sans tenir compte de l’e´ventuelle pre´sence du
bourrelet que nous avons montre´ sur les profils.
Un autre proble`me souvent rencontre´ et qui nous a contraint a` insister sur le
nettoyage de nos e´lectrodes est celui des poussie`res qui viendraient se placer entre
les e´lectrodes. Deux types de poussie`re peuvent nous geˆner : les poussie`res conduc-
trices (rares) qui court-circuiteraient directement le condensateur, et les poussie`res
isolantes (plus nombreuses dans l’air) qui le feraient basculer sous re´serve d’eˆtre
assez grosses (voir figure 2.8).
Ces effets de bascule des e´lectrodes rendent les condensateurs difficiles a` mettre
en place et c’est pour cela que nous avons de´veloppe´ une cellule expe´rimentale
spe´cifique pour les recevoir.
2.1.3 Une expe´rience a` basse tempe´rature
Jusqu’ici nous avons de´taille´ les condensateurs utilise´s pour nos mesures et nous
allons de´sormais nous inte´resser a` l’expe´rience dans laquelle nos e´chantillons vont
prendre place. Nous pre´senterons ici le cryostat utilise´ : il contient un tube pulse´
et permet de descendre jusqu’a` environ 25 K sans utiliser d’he´lium liquide. Vue
l’importance qu’a une bonne re´gulation de la tempe´rature pour nos expe´riences
(voir figure 2.10) nous donnerons quelques informations sur la manie`re dont elle
est re´gule´e. Nous parlerons ensuite du caˆblage du cryostat.




















Figure 2.9 – Sche´ma du cryostat a` tube pulse´. A gauche, le tube en lui-meˆme,
a` droite, sche´ma de principe du fonctionnement du tube : cycle de l’he´lium et
e´changes de chaleur.
2.1.3.1 Le cryostat a` tube pulse´, principe de fonctionnement
Nous utilisons un cryostat a` tube pulse´, le PT407 de CRYOMECH®, qui
pre´sente l’avantage de ne pas ne´cessiter d’apport d’he´lium liquide. Le syste`me de
re´frige´ration est base´ sur un cycle ferme´ d’expansion/compression de l’he´lium. Il y
a deux composants majeurs : le compresseur qui comprime le re´frige´rant et pompe
de la chaleur au syste`me et la teˆte froide qui fait passer le re´frige´rant a` travers un
cycle (ou plus) d’expansion pour la refroidir a` la tempe´rature cryoge´nique. Ici le
re´frige´rant est de l’he´lium pur a` 99,999 %. La teˆte froide est situe´e a` l’inte´rieur
du cryostat (figure 2.9) et le compresseur est place´ dans une pie`ce adjacente au
cryostat a` cause du bruit important qu’il ge´ne`re. Teˆte et compresseur sont relie´s
par des tuyaux en cuivre. [94] Dans le compresseur l’he´lium pur a` basse pression
qui vient de la teˆte froide est comprime´. La chaleur fournie est re´cupe´re´e via un
e´changeur et l’huile qui a servi a` lubrifier le compresseur lors de la compression
est re´cupe´re´e dans une se´rie de se´parateurs et de filtres. L’he´lium comprime´ est
ensuite envoye´ a` la teˆte froide. La`, l’he´lium subit une expansion adiabatique et la
chaleur ne´cessaire est pre´leve´e au cryostat ce qui permet de le refroidir. L’he´lium
a` basse pression ainsi produit retourne ensuite au compresseur.
Un des avantages de ce tube pulse´ est que l’expansion de l’he´lium dans la teˆte
froide a lieu sans de´placement ni piston, donc sans partie mobile ce qui limite les
vibrations et l’usure. Un tel tube pulse´ nous permet de descendre jusqu’a` 25 K sur
la platine la plus froide, avec l’avantage de ne pas ne´cessiter de transferts re´guliers
d’he´lium liquide. De plus le cryostat est rapide a` refroidir : apre`s une heure ou
deux de pompage sur l’enceinte, le compresseur peut eˆtre de´marre´ et a` partir de
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Glyce´rol : Tg = 190 K
Figure 2.10 – Evolution du temps de relaxation τα en fonction de la tempe´rature
pour le glyce´rol. Ceci montre bien l’importance d’un re´glage pre´cis et stable de la
tempe´rature de l’e´chantillon, vu la vitesse d’e´volution de τα.
la`, il faut 5 ou 6 heures pour que la cellule soit stable aux environs de 200 K (la
platine froide continuera encore une heure ou deux a` descendre a` sa tempe´rature
de fonctionnement). De plus la platine froide ne remonte pas en tempe´rature meˆme
lorsque l’on re´chauffe la cellule a` 300 K pendant quelques heures, ce qui permet
ensuite de refroidir rapidement la cellule (en moins de trois heures) et d’e´viter que
le liquide ne cristallise.
La tempe´rature e´tant le parame`tre expe´rimentale auquel le liquide surfondu est
le plus sensible (voir figure 2.10), il est crucial que sa re´gulation dans la cellule soit
aussi fine et pre´cise que possible. C’est ce que nous allons de´tailler dans la suite.
2.1.3.2 Re´gulation en tempe´rature
Les signaux que nous voulons mesurer sont tre`s sensibles a` la tempe´rature de
l’e´chantillon. En effet, le temps de relaxation e´volue tre`s vite avec la tempe´rature
dans la gamme e´tudie´e (figure 2.10), passant de 10−5 s a` 232 K, a` 4 s a` 195 K.
Il est donc tre`s important pour nous de connaˆıtre pre´cise´ment la tempe´rature
de notre e´chantillon. Vu la ge´ome´trie des condensateurs, il n’est pas possible de
placer un thermome`tre trop pre`s des e´lectrodes, deux thermome`tres CERNOX
1070 ont e´te´ utilise´s : un thermome`tre (dit A) baigne dans le glyce´rol entre les
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deux e´chantillons. Un second thermome`tre (dit B) est place´ dans le glyce´rol, a`
l’aplomb de la re´sistance de chauffage qui permet la re´gulation en tempe´rature
de la cellule. Ces deux thermome`tres et la re´sistance de chauffage place´e sous la
cellule constituent la boucle de mesure/re´gulation principale de l’expe´rience. Deux
autres thermome`tres sont place´s, l’un sur la platine dite  froide  (voir figure 2.12
pour l’identification des platines) et l’autre sur la platine  chaude  et servent
surtout de controˆle lors de la descente en tempe´rature du cryostat.
Cette re´gulation est assure´e par le  Temperature Controler 331  de Lake-
Shore®, avec les thermome`tres CERNOX calibre´s et fonctionnant de manie`re
optimale sur la plage 4-325 K. Nous imposons la tempe´rature de consigne et nous
rentrons les parame`tres de la re´gulation (leur de´termination est explique´e par la
suite), le  Temperature Controler  ajuste lui-meˆme la puissance envoye´e dans
la re´sistance de chauffe en fonction de la tempe´rature mesure´e et de la consigne.
La re´sistance de chauffe vaut 50 Ω et la puissance maximale envoye´e est de 50 W.
Lorsque le re´gime stationnaire est atteint, la puissance envoye´e est d’environ 6,5
W. La puissance envoye´e est calcule´e ainsi :








avec e = Tconsigne − Tre´elle l’erreur.
(2.2)
Le terme P , le gain, est la re´ponse simple, line´aire. Ne´anmoins, ce terme ne suffit
pas pour assurer une bonne convergence vers l’erreur nulle. Pour de´terminer sa va-
leur, il faut une connaissance tre`s pre´cise des transferts thermiques dans le syste`me.
Usuellement, elle est donc de´termine´e par essai-erreur (voir figure 2.11). Si P est
trop e´leve´, la re´gulation va osciller inde´finiment car elle va trop re´agir a` chaque
modification. Si P est trop petit, l’erreur e va se stabiliser a` une grande valeur, sans
qu’il y ait d’oscillations. Un bon re´glage de P correspond a` une tempe´rature qui
va osciller une ou deux fois autour de la consigne puis se stabiliser, mais la valeur
atteinte ne sera pas force´ment la consigne. C’est l’introduction du parame`tre I qui
permet de prendre en compte l’erreur inte´gre´e sur un certain temps. Quand l’erreur
est nulle, ce terme maintient une sortie constante et donc la tempe´rature va se sta-
biliser a` la valeur de consigne. Apre`s un re´glage correct de P et I, la tempe´rature
oscille plusieurs fois avant d’atteindre sa valeur de consigne. Le re´glage de D, le
coefficient du terme de´rive´, permet de re´agir plus vite quand l’erreur change ra-
pidement et re´duit donc le temps ne´cessaire pour atteindre la consigne, c’est ce
que l’on voit au d) figure 2.11. Dans tous les cas, si le calcul du courant a` envoyer
donne un nombre ne´gatif, le chauffage est coupe´ puisqu’il n’est pas possible de
pomper de la chaleur.
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Figure 2.11 – Re´glage des parame`tres P, I, et D : allure de l’e´volution de la
tempe´rature avec le temps lors d’une augmentation de la consigne, dans diffe´rents
cas correspondant au re´glage des parame`tres P , I, D. Dans les cas a), b) et c) I
et D sont nuls. Pour a) P est supe´rieur a` la valeur ide´ale, pour c) P est infe´rieur,
pour b), il est correctement ajuste´. En d) et e), on ajoute successivement les bonnes
valeurs de I et D. D’apre`s [95]
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En pratique, la stabilisation de la tempe´rature a` moins de 0,2 K pre`s prend en-
viron une demi-heure une fois la tempe´rature de consigne atteinte pour la premie`re
fois. Il est ne´cessaire d’utiliser comme tempe´rature de mesure celle donne´e par le
thermome`tre B. En effet A est situe´ trop loin de la re´sistance de chauffe, les trans-
ferts thermiques e´tant longs, la re´gulation ne peut pas eˆtre efficace si elle re´agit
avec plusieurs minutes de retard. Si on utilise A pour re´guler, la stabilisation sera
beaucoup plus lente. On utilise donc le thermome`tre B pour re´guler meˆme si sa
tempe´rature n’est pas celle de l’e´chantillon.
2.1.3.3 Caˆblage du cryostat
Une attention toute particulie`re a e´te´ porte´e au parcours des diffe´rents caˆbles
a` l’inte´rieur du cryostat. Deux se´ries de caˆbles circulent dans le cryostat, les caˆbles
qui concernent la re´gulation en tempe´rature : mesures de la re´sistance des ther-
mome`tres (a` 4 points) et circuit d’alimentation de la re´sistance de chauffage ; et les
caˆbles concernant la mesure die´lectrique, c’est a` dire ceux qui vont aux e´lectrodes.
Les caˆbles de mesure partent des e´lectrodes sous forme de fils de cuivre vernis.
Ils rejoignent le bord de la cellule (voir les prises rondes sur la photographie 2.16) et
ce sont des petits coaxiaux blancs qui ressortent (visibles sur la photographie 2.12
a` l’avant, au niveau de l’e´tiquette jaune ) et sont connecte´s a` la platine support
puis a` la platine  froide  via les six connecteurs gaine´s de rouge a` gauche de la
photographie. Les caˆbles y sont thermalise´s a` la tempe´rature de la platine froide
(environ 25 K) par leur masse qui est relie´e a` la platine au niveau des connecteurs.
Sous la platine, les caˆbles de mesure ressortent sous forme de coaxiaux (bleus),
thermalise´s sur la platine  chaude  a` 40 a` 50 K sous le bloc visible a` l’avant.
Ces coaxiaux sont relie´s en sortie du cryostat a` des prises BNC permettant la
connexion aux appareils de mesure.
Les signaux de mesure circulent de la sortie de la cellule au circuit de mesure
sur environ un me`tre de caˆble dans des coaxiaux. Ceux-ci pre´sentent l’avantage de
blinder notre mesure contre les signaux parasites exte´rieurs qui pourraient venir
la perturber. Mais cette grande distance de caˆble ge´ne`re des capacite´s parasites
qu’il faudra compenser dans nos circuits et nos mesures. Nous avons pu mesurer
la capacite´ parasite due a` ces caˆbles a` l’inte´rieur du cryostat qui vaut environ 330
pf (voir la fac¸on dont nous l’avons prise en compte partie 3.1).
La re´gulation en tempe´rature, moins vulne´rable aux parasites, ne va pas circuler
dans le cryostat par des caˆbles coaxiaux. Elle sort de la cellule par les caˆbles blancs
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Cellule de mesure
Câble de mesure de 
température
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Platine « chaude »
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Figure 2.12 – L’inte´rieur du cryostat : de haut en bas : la cellule de mesure,
la platine support de la cellule, la platine  froide , la platine  chaude  et le
support du cache (visible dans les deux angles infe´rieurs).
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(situe´s sur les coˆte´s de la photographie 2.12) qui sont ensuite thermalise´s sur la
platine froide a` l’avant : ce sont les faisceaux argente´s pose´s sur une plaque cuivre´e
que l’on voit au centre de l’image. On voit aussi sur la platine chaude a` gauche
la thermalisation suivante. Cette thermalisation des caˆbles aux e´tages successifs
permet d’e´viter que les caˆbles ne ve´hiculent trop de pertes thermiques vers la
cellule. A la sortie du cryostat, ces caˆbles sont groupe´s, enroule´s dans des tresses
de masse qui connectent le cryostat a` la masse de la baie de mesure. Ils sont re´partis
selon leur usage (thermome´trie ou chauffage) dans une boˆıte blinde´e et connecte´s
ensuite aux controˆleurs de tempe´rature.
Toutes ces pre´cautions prises lors du caˆblage du cryostat permettent d’assurer
le moins de pertes thermiques possible au niveau de la cellule et surtout une bonne
qualite´ de nos mesures, prote´ge´es du bruit e´lectromagne´tique ambiant.
2.1.4 Cellule de mesure : caracte´ristiques et mise en place
Au cours de cette the`se, nous avons utilise´ successivement deux cellules de me-
sure. La premie`re e´tait conc¸ue pour les wafers de silicium, nous l’avons ensuite
modifie´e pour accueillir les plaques de laiton. Nous avons ensuite pre´pare´ une nou-
velle cellule pour les miroirs. Cette nouvelle cellule, plus petite que la pre´ce´dente,
a e´te´ conc¸ue pour avoir des caracte´ristiques thermiques pre´cises, et permettre une
remonte´e en tempe´rature et surtout une trempe rapide de nos e´chantillons. Nous
allons donc de´tailler la conception de cette nouvelle cellule, le maintien de conden-
sateurs, puis la proce´dure de montage. Nous ne pre´senterons pas les proce´dures de
fermeture de la premie`re cellule puisque les montages des condensateurs ont de´ja`
e´te´ explique´s et que la proce´dure de fermeture a e´te´ optimise´e lorsque nous avons
utilise´ la nouvelle cellule.
2.1.4.1 Caracte´ristiques thermiques
Nous avions effectue´ les mesures line´aires avec une cellule de 12 cm de diame`tre
dont l’inertie thermique impliquait des re´chauffages et des descentes en tempe´rature
longs (environ 6 heures pour passer de 300 a` 200 K). Lorsque nous avons refait
une nouvelle cellule pour y placer les miroirs d’optique, nous l’avons optimise´e
pour avoir une inertie thermique beaucoup plus faible. C’est ce que nous allons
expliquer ici.
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Figure 2.13 – Sche´ma de la seconde cellule de mesure. En 4 : support en plastique
servant a` de´poser les condensateurs dans la cellule ; 5 : colonnettes en graphite ;
6 : support permettant un appui homoge`ne au centre ; 7 : rondelle de plomb ; 8 :
billes de verre ; 9 : re´sistance de chauffage ; 10 : e´lectrode infe´rieure ; 11 : intervalle
entre les e´lectrodes. Au dessus : les connecteurs pour les fils de mesure. Le glyce´rol
baigne la cellule jusqu’aux rondelles de plomb.












Figure 2.14 – Sche´ma des transferts thermiques ayant lieu entre la cellule et
le cryostat. La cellule est massive et bonne conductrice, mode´lise´e donc par la
chaleur spe´cifique C, elle dissipe une puissance P0 dans l’impe´dance thermique R
de conductance G = 1/R.
Lorsque la cellule descend en tempe´rature, sa tempe´rature suit une loi exponen-
tielle en (1− e−t/τ ) ou` τ est le temps de relaxation thermique, a` ne pas confondre
avec le τα du liquide surfondu. Ce temps τ est e´gal au produit RC ou` dans cette
partie R = 1/G sera l’impe´dance thermique, G sera la conductance thermique et
C la chaleur spe´cifique de la cellule (voir figure 2.14). Nous mode´liserons la cel-
lule selon le sche´ma 2.14, ce mode`le simple e´tant suffisant pour rendre compte des
transferts thermiques entre la cellule et l’exte´rieur sans avoir besoin de re´soudre
les e´quations de la chaleur. Ce mode`le suppose que la cellule, repre´sente´e par une
boˆıte, est massive et conduit suffisamment bien la chaleur pour eˆtre isotherme,
donc on ne conside`re que sa chaleur spe´cifique. Le lien thermique avec le ther-
mostat (c’est a` dire la platine froide) est assure´ par une impe´dance thermique de
conductance G, assez petite pour ne pas eˆtre conside´re´e comme massive et dont on
peut ne´gliger la chaleur spe´cifique. L’impe´dance dont il est question est une pie`ce
spe´cifique de la cellule relie´e a` la platine froide par une tresse massive qui conduit
bien la chaleur. Cette pie`ce n’est pas visible sur le sche´ma 2.13. Les colonnes qui
soutiennent la cellule sont conc¸ues pour eˆtre uniquement des supports me´caniques
et ne conduisent pas la chaleur. La puissance thermique P0 disponible va donc se
dissiper avec le temps caracte´ristique :
τ = C/G. (2.3)
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Pour diminuer τ , ce qui est l’objectif, il faut diminuer C ou augmenter G.
Concernant G tout d’abord, il n’est pas souhaitable de trop l’augmenter. En ef-
fet si la conduction avec la platine froide devient trop importante, la descente
en tempe´rature se fera tre`s vite mais dans la phase ou` on voudra maintenir la
tempe´rature de la cellule constante et aux alentours de 200 K, il faudra que le
chauffage fournisse beaucoup de puissance pour compenser la fuite de chaleur vers
la platine froide qui est a` 25 K. G est donc limite´ par G ≤ Pmax/∆Tmax. En pre-
nant Pmax = 15 W et ∆Tmax = 250 K on trouve Gmax = 0, 06 W/K. On prendra
0,03 W/K par se´curite´. A partir de la`, G de´pend de la conductivite´ thermique κ
du mate´riau utilise´ et du rapport d’aspect de l’impe´dance thermique : G = κS/L
avec S la surface de l’impe´dance traverse´e par le flux de chaleur et L la longueur de
l’impe´dance. Il est donc important de bien choisir le mate´riau utilise´. Par exemple,
le cuivre a une conductivite´ e´leve´e mais qui varie beaucoup en tempe´rature : le flux
dans l’impe´dance va de´pendre beaucoup de la tempe´rature de celle-ci. Le te´flon
n’est pas non plus une bonne solution, sa conductivite´ e´tant trop faible. Nous
avons finalement choisi le laiton. A partir de la valeur de κ nous avons de´duit le
rapport S/L : l’impe´dance a une longueur d’un centime`tre pour trois millime`tres
de diame`tre.
Une fois G ajuste´e et τ choisi, C la chaleur spe´cifique est fixe´e par l’e´quation
2.3. Nous avons proce´de´ a` un inventaire de tous les mate´riaux pre´sents dans la
cellule : inox (pour le couvercle et le joint e´tanche), cuivre (les caˆbles et surtout
les miroirs), laiton (pour les parois de la cellule), le die´lectrique... et des chaleurs
spe´cifiques associe´es. Connaissant le volume occupe´ par les condensateurs, on en
de´duit le volume voulu pour la cellule. Vu le diame`tre ne´cessaire (environ 50 mm)
et la hauteur voulue (a` peu pre`s e´gale au diame`tre), on en a de´duit l’e´paisseur de
paroi ne´cessaire pour re´sister a` la diffe´rence de pression entre le cryostat (vide a`
environ 10−5 bar) et l’inte´rieur qui est entre 1 et 2 bars, soit une paroi de 250 µm
d’e´paisseur.
A partir de la`, la masse de la paroi est connue et donc sa contribution a` C et
ainsi de suite pour chaque mate´riau pre´sent dans la cellule. A partir des plans et
des spe´cifications ainsi de´duites, la cellule a e´te´ re´alise´e a` l’atelier de me´canique
du SPEC.
Il n’a e´te´ donne´ ici qu’un aperc¸u des calculs ne´cessaires a` la conception de la
cellule. Nous voulions que τ soit d’environ 2000 s. Une fois la cellule ferme´e avec
finalement plus de glyce´rol que pre´vu au de´part, le temps τ mesure´ est d’environ
3000 s, ce qui convient tre`s bien. Sur la cellule pre´ce´dente, conc¸ue pour les wafers
de silicium, ce temps e´tait environ six fois supe´rieur. L’inte´rieur de cette cellule a
e´te´ spe´cialement conc¸u pour le maintien des miroirs servant d’e´lectrodes.
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2.1.4.2 Maintien des condensateurs dans la cellule
Il est important pour la mesure que les deux e´lectrodes de chaque condensateur
restent bien face a` face, sans glisser l’une par rapport a` l’autre et sans s’incliner.
Les condensateurs sont donc maintenus dans la cellule de fac¸on a` e´viter tout mou-
vement.
Les e´lectrodes sont place´es entre quatre colonnettes en graphite qui de´limitent
un cercle de 21 mm de diame`tre alors que les e´lectrodes font 20 mm de diame`tre
(voir les colonnettes sche´ma 2.13). Ceci permet de faire glisser les e´lectrodes entre
les colonnettes et d’assurer qu’elles resteront bien face a` face.
Pour maintenir les e´lectrodes horizontales et e´viter qu’elles ne basculent (cau-
sant des courts-circuits), nous avions d’abord place´ des rondelles de plomb sur
les condensateurs pour un poids d’environ 60 g sur chaque condensateur. Ceci
n’ayant pas suffit a` empeˆcher les courts-circuits, nous avons donc place´ au dessus
des condensateurs une rondelle de diame`tre 10 mm, colle´e sur un disque de plas-
tique de 20 mm de diame`tre qui vient donc s’inse´rer entre les colonnettes. Dans
ce disque est coince´e l’extre´mite´ infe´rieure d’un ressort de 20 mm de diame`tre.
Les ressorts sont comprime´s d’environ 1 mm par le couvercle de la cellule, ce qui
revient a` appliquer une force qui correspond a` 1,3 kg. Le fait d’appuyer au centre
avec la rondelle empeˆche l’ensemble de basculer puisque les plots qui se´parent les
deux e´lectrodes sont sur un diame`tre 14 mm.
Graˆce a` ce maintien des condensateurs, nous constate´ moins de proble`mes de
courts-circuits que sur les montages ante´rieurs.
2.1.4.3 Proce´dure de montage
La mise en place des condensateurs dans la cellule est une ope´ration de´licate,
qui doit avoir lieu en salle blanche (pour e´viter les poussie`res entre les e´lectrodes)
et rapidement, de fac¸on a` ne pas avoir trop d’eau dissoute dans le glyce´rol (voir
partie 2.3.2). Nous allons de´tailler ici la proce´dure utilise´e pour monter les miroirs
dans la petite cellule repre´sente´e a` la figure 2.13.
A l’entre´e en salle blanche, tous les outils qui n’y sont pas en permanence sont
nettoye´s pour ne pas faire entrer de poussie`res : loupe, cle´s... Les e´lectrodes sont
ensuite de´barrasse´es de toutes leurs poussie`res : bain d’ultrasons dans l’eau, l’iso-
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Figure 2.15 – Un condensateur place´ sur son support. La plaque ronde de plas-
tique repose sur trois billes de saphir colle´es sous la plaque. Les deux tiges servent
a` prendre le support et le condensateur pour les de´poser dans la cellule, elles se
de´vissent apre`s et seul le support reste au fond de la cellule, sous le condensateur.
On voit les deux fils de cuivre vernis qui servent a` la mesure et les deux points de
colle (a` la laque d’argent et au vernis) sur le miroir infe´rieur.
propanol et l’ace´tone, puis nettoyage (a` l’eau) et se´chage final sous pression (Wa-
shpoint Cleaning Station de Loadpoint Limited®). Les supports des e´lectrodes
sont aussi nettoye´s aux ultrasons. La cellule et les supports ont e´te´ nettoye´s au
laboratoire de chimie.
Les e´lectrodes sont superpose´es et place´es sur les supports en plastique qui vont
permettre de les de´poser dans la cellule (voir figure 2.15). Leur capacite´ a` vide est
ve´rifie´e au multime`tre, en appuyant sur les condensateurs pour s’assurer qu’ils ne
vont pas basculer. Les deux condensateurs sont place´s dans la cellule. On ouvre la
bouteille de glyce´rol, on remplit la cellule. A la tempe´rature ambiante, le glyce´rol
est assez visqueux pour que le temps ne´cessaire a` ce qu’il entre dans l’intervalle
entre les e´lectrodes soit long, donc on soule`ve l’e´lectrode supe´rieure, on la mouille
de glyce´rol pour qu’il ne reste pas de bulles d’air et on la repose sur l’e´lectrode
infe´rieure. On branche les fils de mesure, on ve´rifie la capacite´ a` l’ohmme`tre et les
fils de mesure sont place´s de fac¸on a` ce qu’ils ne risquent pas d’eˆtre coupe´s lors de
la fermeture du couvercle.
On place ensuite les ressorts sur les condensateurs. Si la capacite´ mesure´e en
plac¸ant le couvercle sur la cellule et en comprimant les ressorts est correcte, la
cellule peut eˆtre ferme´e. L’air pre´sent au dessus du glyce´rol est asse´che´ par un
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Figure 2.16 – La cellule, avec les deux condensateurs mais sans glyce´rol. Re-
marquer, les e´lectrodes et les fils de mesure, de´ja` branche´s. Les ressorts viendront
ensuite se placer au dessus des condensateurs.
balayage a` l’azote, puis la cellule est ferme´e avec un joint indium. Il s’est e´coule´
environ un quart d’heure depuis l’ouverture de la bouteille de glyce´rol. Pour finir,
la cellule est ramene´e au laboratoire, deux bars de pression d’argon sont applique´s
au dessus du glyce´rol et le tuyau qui ame`ne l’argon est scelle´ (visible sur le dessus
de la cellule, figure 2.12). De cette fac¸on, lorsque la tempe´rature de la cellule va
diminuer, la pression inte´rieure restera d’au moins un bar, ce qui e´vite la formation
de bulles entre les e´lectrodes par relargage des gaz dissous dans le glyce´rol (voir
partie 2.3.2).
La cellule est fixe´e dans le cryostat, toutes les connexions ne´cessaires sont
re´tablies, un e´cran est visse´ sur chaque platine du cryostat, on visse aussi l’e´cran
exte´rieur, on pompe une ou deux heures jusqu’a` environ 10−5 mbar puis on lance
le cryoge´ne´rateur et la re´gulation en tempe´rature de la cellule.
Nous avons explique´ dans cette premie`re partie les donne´es techniques de notre
expe´rience qui assurent des bonnes conditions pour la mesure de petits signaux.
Nos condensateurs ont e´te´ e´tudie´s pour appliquer des champs forts au liquide
surfondu, pour que ce liquide puisse couler, qu’il ne se forme pas de bulles entre
les e´lectrodes... Nous allons donc de´tailler dans la suite, l’e´lectronique que nous
avons de´veloppe´e spe´cialement pour ces mesures.
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Figure 2.17 – Sche´ma du condensateur utilise´ et du circuit e´lectrique e´quivalent
2.2 Electronique de mesure
Dans cette partie consacre´e a` l’e´lectronique de mesure, nous allons tout d’abord
redonner des ordres de grandeur des signaux mesure´s, puisque ce sont ces ordres
de grandeur qui vont eˆtre cruciaux dans le choix des appareils et des circuits de
mesure utilise´s que nous de´taillerons ensuite. Nous pre´senterons aussi les premiers
re´sultats de mesure et les sources de bruits qui peuvent s’y ajouter. Quelques mots
suivront sur les logiciels d’acquisition de´veloppe´s dans l’e´quipe.
Lorsque l’on applique une tension V (t) = V0 cos(ωt) aux e´lectrodes de nos
condensateurs d’e´paisseur e et de surface S, le champ applique´ est alors E(t) =
V0 cos(ωt)/e. Ce champ induit une polarisation des dipoˆles e´lectriques du glyce´rol.
Le de´placement e´lectrique peut alors eˆtre relie´ au courant par :
D(t) = 0E(t) + P (t) et I(t) = −SdD
dt
. (2.4)
Dans ce cas, si on ne´glige les harmoniques supe´rieurs, et que l’on utilise la
notation complexe, le courant que nous allons mesurer s’e´crit :
I(t) = Re[I(ω)e−iωt + I(3ω)e−3iωt] (2.5)
Ici I(ω) et I(3ω) sont des nombres complexes qui donnent l’amplitude et la phase
des deux harmoniques en fonction de la tension applique´e et de la re´ponse du
die´lectrique surfondu a` l’excitation.
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La composante line´aire du courant est donne´e par I(ω) = V0/Z(ω) avec Z(ω) =
(1/R+ iCω)−1. R et C sont la re´sistance et la capacite´ du condensateur a` liquide




















Dans la suite, les re´sultats des mesures line´aires seront souvent pre´sente´s sous la
forme C et 1/(Rω).
Nous avons donc mesure´ le courant a` travers une re´sistance r = 1 kΩ en se´rie
avec le condensateur a` liquide. Pour cela nous avons utilise´ dans toutes nos mesures
une de´tection synchrone commerciale standard (SR830 Stanford Research) avec
une impe´dance d’entre´e ZL de 10 MΩ en paralle`le avec 25 pF.
Nous avons utilise´ deux sources de tension commerciales diffe´rentes : une source
Tektronic® AFG3102 allant de 0 a` 7 Vrms avec deux sorties synchronisables et
de´phasables ; et une source Stanford Research® (DS360) allant de 0 a` 14 Vrms avec
deux sorties de phases oppose´es et d’amplitudes e´gales. Les fre´quences utilise´es sont
dans la zone 0.05 Hz a` 3.104 Hz. Dans la suite, toutes les tensions et amplitudes
de courants seront donne´s en valeurs efficaces (rms).
D’apre`s [96], si on de´veloppe la polarisation en fonction de χ1, χ2 (qui est nul
pour des raisons de syme´trie) et χ3, on obtient :



















3 cos 3ωt+ χ
′′
3 sin 3ωt) ,
(2.8)
Dans le terme a` pulsation ω, le terme en χ3 est en ge´ne´ral ne´gligeable par rapport
a` celui en χ1. Pour obtenir le courant qui de´coule de cette polarisation, il faut














2.2. ELECTRONIQUE DE MESURE 103
avec E(t) = V0 cosωt/e, ou` V0 est la tension applique´e au condensateur et e son
e´paisseur. Ce courant venant simplement s’ajouter au courant fondamental, le
condensateur a` liquide peut eˆtre mode´lise´ par une source de courant I(3ω) en
paralle`le avec l’impe´dance du condensateur Z(3ω) (voir sche´ma 2.17). On pourrait
aussi mode´liser le condensateur par une source de tension I(3ω)Z(3ω) en se´rie
avec l’impe´dance du condensateur, mais ces deux mode`les sont e´lectriquement
strictement e´quivalents.
2.2.1 Amplitude des signaux conside´re´s
En ce qui concerne le fondamental, c’est l’e´quation 2.1 qui donne son amplitude.
Pour le calcul de l’harmonique 3, il faut repartir des he´te´roge´ne´ite´s dynamiques








avec a3 le volume mole´culaire, H une fonction complexe d’ordre 1 qui serait maxi-
male pour ωτα = 2pi et Ncorr le nombre de particules corre´le´es que nous cherchons
a` mesurer. A partir de ces relations 2.10 et 2.11, il est possible d’e´valuer l’ampli-
tude du courant I(3ω). Mais notons toutefois que cette e´valuation sera peu pre´cise
a` cause du terme H(ωτα) qui est  d’ordre 1  mais dont la valeur ne peut pas
eˆtre calcule´e pre´cise´ment : le calcul de H se fait a` des coefficients nume´riques pre`s
difficiles a` e´valuer pre´cise´ment lorsque l’on obtient la relation 2.11. On prendra la
valeur 1 pour ce terme. En se plac¸ant dans le cas du glyce´rol a` 200 K, on remplace
χ1(0) par χ1(0)− χ1(∞) = ∆ ≈ 72 parce qu’on ne conside`re que la contribution
des mouvements mole´culaires a` la re´ponse die´lectrique. A partir de la densite´ a`
200 K [97] et de la masse molaire a` 92,09 g/mol on calcule a3 ≈ 0, 115 nm3. En
prenant comme re´fe´rence |(ωα = 2pi/τα)| = |1 + χ1(ωα)| ≈ 52 et en utilisant
l’e´quation 2.11, on trouve |χ3|max/|(ωα)| ≈ 3, 7.10−17m2V−2.
Nous allons de´terminer a` partir de cette estimation la sensibilite´ requise pour
nos mesures non-line´aires. Les courants complexes I(ω) et I(3ω) sont obtenus a`
partir des de´placements complexes aux harmoniques 1 et 3, ce qui donne
I(ω) = iωS(1 + χ1)0E0 et I(3ω) = 3iωSχ30E
3
0/4 (2.12)





0 ≈ 2, 8.10−17E20 (S.I.). (2.13)
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Dans cette e´quation, le facteur nume´rique est obtenu pour ω = ωα et E0 est
en V/m. En accord avec les propositions the´oriques [2] nous avons suppose´ que
|χ3(ωα)| = |χ3|max et utilise´ la valeur nume´rique ci-dessus. Le champ maximum
dans nos expe´riences est de 200 kV/m dans le cas ou` on applique 7 V sur 30 µm
et de 740 kV/m si on applique 14 V sur 19 µm. Dans ce cas |I(3ω)|/|I(ω)| ≈
1, 1.10−6 ou 1, 5.10−5. Il faut donc une sensibilite´ meilleure que celle-ci pour me-
surer |I(3ω)|/|I(ω)| donc d’environ 1.10−7, a` cause de la me´connaissance de l’am-
plitude de H d’une part et de fac¸on a` pouvoir mesurer χ3(ω) pour des amplitudes
infe´rieures au maximum d’autre part. Le montage a` re´aliser devra donc assurer que
les contributions des parasites a` l’harmonique 3 demeurent infe´rieurs a` ce rapport
|I(3ω)|/|I(ω)|.
2.2.2 Electronique utilise´e
Nous pre´senterons ici les principaux appareils utilise´s, la de´tection synchrone et
la source de tension. Comme tous les appareils actifs, ils peuvent ge´ne´rer des non-
line´arite´s, et c’est ce que nous allons de´tailler ici ainsi que les techniques utilise´es
pour mesurer ces non-line´arite´s.
2.2.2.1 De´tection synchrone, contraintes et non-line´arite´s
Dans cette partie, nous montrerons pourquoi le circuit simple de la figure 2.18
ne permet pas de de´tecter I(3ω). Pour simplifier, supposons que la re´sistance r
est petite devant celle de l’e´chantillon |Z(ω)| et devant la re´sistance d’entre´e de la
de´tection synchrone |ZL(ω)|. A la fre´quence fondamentale, la tension mesure´e aux
bornes de r est donc VA(ω) = Vsr/Z(ω). La figure 2.19 montre qu’en appliquant un
signal 1ω directement a` l’entre´e de la de´tection synchrone, on mesure de´ja` un signal
relativement important a` l’harmonique 3. En utilisant les me´thodes de mesure des
parasites des sources de´crites ci-apre`s, on montre que ce signal ne vient pas de la
source de tension (qui est celle de la de´tection synchrone) qui ne ge´ne`re que des
harmoniques d’amplitude faible devant celle du fondamental. Ce signal provient
donc des non-line´arite´s de l’amplificateur d’entre´e de la de´tection synchrone.
L’amplitude du signal a` l’harmonique 3 due aux non-line´arite´s de l’amplifica-
teur de la de´tection synchrone est beaucoup plus grande que celle attendue pour
un e´chantillon de glyce´rol place´ dans le circuit le plus simple, c’est a` dire en se´rie
avec la re´sistance de mesure r. En supposant r  |Z(ω)|, on trouve que la ten-
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s
Figure 2.18 – Sche´ma du circuit le plus simple possible, utilise´ pour la mesure
du signal line´aire mais qui ne peut pas eˆtre utilise´ pour la mesure du signal
non line´aire. La tension d’excitation Vs = V0 cosωt est applique´e a` l’e´chantillon
d’impe´dance Z(ω) en se´rie avec la re´sistance de mesure r. La tension est mesure´e
























Figure 2.19 – Amplitude du signal a` l’harmonique 3 en fonction de la tension de
source lorsque celle-ci est directement injecte´e a` l’entre´e de la de´tection synchrone
(fre´quence 80 Hz). Dans l’insert, sche´ma du montage re´alise´.
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sion mesure´e vaut Vech(3ω) ' rI(3ω) (avec I(3ω) donne´ par la relation 2.13) et la

















Nous avons montre´ plus haut que la valeur maximale typique attendue pour
|I(3ω)|/|I(ω)| est d’environ 10−6− 10−5. Nous verrons par la suite qu’il existe une
valeur optimale de r/|Z(ω)| qui maximise |Vech(3ω)|, et qu’il est raisonnable de
prendre r/|Z(ω)| ' 0, 1. L’e´quation 2.14 donne alors Vech(3ω)/Vs ≈ 10−7 − 10−6.
La tension de´livre´e par la source vaut environ 10 V, ce qui donne Vech(ω) ' 1
V, donc d’apre`s la figure 2.19, on trouve que les non-line´arite´s de la de´tection
synchrone donnent Vech(3ω)/Vs ≥ 10−3, c’est a` dire des valeurs beaucoup plus
grandes que la contribution de l’e´chantillon.
Pour re´sumer, nous avons donc montre´ que les non-line´arite´s de l’amplificateur
d’entre´e d’une de´tection synchrone standard sont telles que le courant engendre´
par le fondamental masque totalement le signal physique cherche´. Il faut donc
supprimer le signal fondamental avant l’entre´e de l’amplificateur de la de´tection
synchrone pour pouvoir de´tecter l’harmonique 3. C’est pour cela que dans la suite
nous utiliserons des techniques de ponts ou de filtres pour  soustraire  le fonda-
mental.
Pour synchroniser la de´tection synchrone avec la source de tension, nous avons
atte´nue´ le TTL fourni par la source par un facteur 10 (avec un petit diviseur de
tension fait de deux re´sistances) de fac¸on a` limiter l’amplitude de la fre´quence
triple fortement pre´sente dans le TTL (5 V de tension cre´neau). Nous avons pu
utiliser ceci jusqu’a` environ 1 Hz. En effet pour les fre´quences plus faibles, la
de´tection synchrone se de´clenche mal si ce n’est pas un vrai TTL qui assure la
synchronisation, et ce mauvais de´clenchement induit des de´phasages sur le signal
mesure´.
2.2.2.2 Sources de tension
Dans cette partie nous allons pre´senter les diffe´rents montages qui nous ont
permis de mesurer les parasites de nos sources de tension. Ce sont tous des mon-


















Figure 2.20 – Le circuit dit du pont a` deux sources. La tension a` l’harmonique
3 |VA(3ω)| mesure´e au point A en fonction de la tension de source |VS(ω)| =
max(|Vs,1(1ω)|, |Vs,2(1ω)|) applique´e a` l’e´chantillon par le pont a` deux sources
pre´sente´ dans l’insert. Vs,1 et Vs,2 sont les sorties de la source Tektronik®. Z(ω)
est l’impe´dance de l’e´chantillon, R une re´sistance et ZL l’impe´dance d’entre´e de
la de´tection synchrone. Losanges pleins avec pointille´s courts : source 2 applique´e
a` l’e´chantillon fin (efin=30 µm). Carre´s vides avec ligne continue : meˆme circuit
mais avec l’e´chantillon e´pais ( eepais=60 µm). Triangles vides avec pointille´s longs :
la source 1 est applique´e a` l’e´chantillon fin et la source 2 a` R. La tempe´rature des
e´chantillons est de 211,8 K et la fre´quence est de 88 Hz = 1/τα
tages en pont qui suppriment le fondamental a` l’entre´e de la de´tection synchrone
pour s’affranchir des parasites que nous venons de de´crire.
Pont a` deux sources Conside´rons le circuit de la figure 2.20. Il utilise deux
sources de tension Vs,1(ω) et Vs,2(ω) ayant une masse commune et un de´phasage re-
latif re´glable. La de´tection synchrone pre´sente´e pre´ce´demment, d’impe´dance d’en-
tre´e ZL, est utilise´e pour mesurer la tension au point A connecte´ a` la re´sistance de
re´fe´rence R et au condensateur e´chantillon (d’impe´dance Z(ω)). Si on conside`re
pour simplifier, le cas ou` R et |Z|  |Zl|, la tension mesure´e au point A pour la
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Pour ne pas ge´ne´rer de parasites dans la de´tection synchrone a` cause du fon-






Nous avons utilise´ la source Tektronix® AFG3102 a` deux sorties sur laquelle on
peut re´gler l’amplitude des deux sorties a` 10−4 pre`s et la phase relative a` 0.01◦
pre`s. On peut alors re´duire |VA(ω)/Vs,2(ω)| a` 5.10−5. Dans ce cas, en extrapolant la
courbe de la figure 2.19 on trouve que la contribution non-line´aire de la de´tection
synchrone reste infe´rieure a` 2 nV meˆme a` la tension maximale |Vs,2| = 7 V (ce qui
donne |VA(ω)| ' 0, 35 mV) et cette valeur de 2 nV est tre`s infe´rieure a` la contri-
bution physique attendue sur l’e´chantillon. On peut estimer cette contribution en
conside´rant l’e´chantillon comme une source de courant I(3ω) a` l’harmonique 3 en









Nous avons pris R ' 0, 084|Z(ω)| (la tension maximale ne peut pas eˆtre applique´e a`
l’e´chantillon si son impe´dance est plus faible que R). Nous avons utilise´ le conden-
sateur e´pais (ee = 30µm), travaille´ a` la pulsation ω = 2pi/τα et a` la tension
maximale de 7 V. Le signal non-line´aire physique attendu doit eˆtre de l’ordre de
VA,ech(3ω) ≈ 6.10−8 V(cf e´quations 2.18 et 2.13) ce qui est suffisant pour le de´tecter
malgre´ les 2 nV dus aux non-line´arite´s de la de´tection synchrone. Le pont a` deux
sources permet donc bien de s’affranchir de ces non-line´arite´s.
Ce point acquis, nous avons pourtant montre´ que ce pont ne permet pas d’at-
teindre la sensibilite´ requise pour notre mesure. Ceci vient du fait que les deux
sources, comme tout appareil e´lectronique actif, n’ont pas une distorsion harmo-
nique nulle : elles ge´ne`rent Vs,1(3ω) et Vs,2(3ω) en plus de Vs,1(ω) et Vs,2(ω). Il est
donc possible que cette contribution pose proble`me en masquant le signal issu de
l’e´chantillon. Pour la re´duire, nous avons utilise´ un filtre passe-bas elliptique a` six
poˆles et deux voies, le FD9001 et une fre´quence de coupure fc = 1, 13f qui permet
d’atte´nuer fortement la composante 3ω sans affecter celle a` 1ω.
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La figure 2.20 montre le signal mesure´ VA(3ω) dans ce pont pour ω = ωα, sur







Zf e´tant l’impe´dance de l’e´chantillon fin et Rf la re´sistance en se´rie avec cet
e´chantillon (cf. figure 2.20). Comme on choisit Rf/Zf = Re/Ze, ceci implique donc
Vfin(3ω) = 8Vepais(3ω) a` cause du rapport des e´paisseurs. Ce que l’on trouve en fait
dans les mesures, c’est Vfin(3ω) = Vepais(3ω), ce qui montre que le signal mesure´ ne
provient pas des e´chantillons mais bien des sources de tension. Le signal physique
attendu est donc plus faible que les signaux mesure´s avec ce montage.
En conside´rant la condition d’e´quilibre du pont, on remarque que si elle est
ve´rifie´e a` la fre´quence fondamentale, elle n’est en ge´ne´ral pas ve´rifie´e a` l’harmo-
nique 3. Ceci est duˆ a` l’e´volution importante de Z entre 1ω et 3ω a` cause de la
forme de χ1(ω) alors que R reste constant. Pour avoir une impe´dance qui mime les
effets du liquide surfondu il faudrait une combinaison de re´sistances et de conden-
sateurs, combinaison diffe´rente a` chaque tempe´rature et fre´quence. De plus cette
soustraction ne serait pas parfaite car, comme le montre la figure 2.20, les deux
parasites Vs,1(3ω) et Vs,2(3ω) ont des amplitudes diffe´rentes, que l’on peut de´duire
de l’expe´rience ou` les deux sources sont e´change´es. Ce pont ne semble donc pas
utilisable pour la mesure de χ3.
Mesure des harmoniques ge´ne´re´s par les sources Le pont a` deux sources ne
peut donc pas eˆtre utilise´ pour mesurer la re´ponse non-line´aire de nos e´chantillons,
mais il est utile pour mesurer avec pre´cision les parasites Vs,1(3ω) et Vs,2(3ω) des
sources de tension. Pour cela nous avons utilise´ l’e´chantillon le plus e´pais et ne´glige´
sa contribution au signal a` l’harmonique 3. En supposant que la tension mesure´e
au point A a` la fre´quence nω est duˆ aux sources, on trouve
VA(nω) =
yVs,1(nω) + Y (nω)Vs,2(nω)
y + Y (nω) + YL(nω)
(2.20)
avec y = 1/R, Y (nω) = 1/Z(nω) et YL(nω) = 1/ZL(nω). Pour de´terminer Vs,1(nω)
et Vs,2(nω), il faut une deuxie`me e´quation qu’on obtient en e´changeant les deux
sources dans le circuit. Le signal mesure´ devient alors :
VA,inv(nω) =
yVs,2(nω) + Y (nω)Vs,1(nω)
y + Y (nω) + YL(nω)
. (2.21)
Remarquons que Vs,1(nω) et Vs,2(nω) sont deux fonctions de Vs,1(1ω) et Vs,2(1ω).
Pour que les deux e´quations contiennent bien les meˆmes quantite´s, il faut que





























n=2, source 1n=2, source 2n=3, source 1n=3, source 2n=2, Phase source 1n=2, Phase source 2
ω/(2π) = 88Hz
Figure 2.21 – Amplitude (axe de gauche) et phase (axe de droite) des deuxie`mes
et troisie`mes harmoniques ge´ne´re´s par la source 1 (symboles pleins) et la source 2
(symboles vides) pour le pont a` deux sources, obtenues en re´solvant les e´quations
2.20 et 2.21 a` 88 Hz.
Vs,1(1ω) = Vs,1,inv(1ω) et Vs,2(1ω) = Vs,2,inv(1ω) et donc que R = |Z(1ω)| pour
avoir |Vs,1(1ω)| = |Vs,2(1ω)| a` cause de la condition d’e´quilibre de l’e´quation 2.16.
Dans ce cas, on peut re´soudre les e´quations 2.20 et 2.21. Le non-e´quilibre des
harmoniques, qui nous empeˆchait de mesurer le signal physique est ici l’e´le´ment
qui permet de mesurer les parasites des sources de tension.
La figure 2.21 montre les harmoniques Vs,1(nω) de la source 1 et Vs,2(nω) de
la source 2, obtenus avec un pont a` deux sources a` la fre´quence ω/2pi = 88 Hz.
Remarquons sur cette figure que les harmoniques 2 des sources sont similaires en
amplitude et en phase. |Vs,i(2ω)| croit comme la tension |Vs(1ω)|2. Remarquons
aussi que l’harmonique 3  parasite  est deux fois plus faible sur la sortie 2 que
sur la 1. On trouve que |Vs,2(3ω)| ≈ |Vs,2(1ω)|2,6, c’est a` dire que cette de´pendance
est presque cubique et aurait pu eˆtre confondue avec le signal physique issu de
l’e´chantillon si les tests pre´ce´dents n’avaient pas e´te´ effectue´s. D’autre part, la
distorsion harmonique totale (THD : total harmonic distorsion) (donne´e par la
somme des contributions des harmoniques pour n ≥ 2 divise´e par l’amplitude du
fondamental) est ici totalement domine´e par l’harmonique 2. De la figure 2.21, on
de´duit qu’a` Vs =7 V la THD est de l’ordre de 5.10
−5, c’est a` dire bien infe´rieure
a` la spe´cification de 10−4 qui est celle que l’on annonce souvent pour les appareils
e´lectroniques de haute qualite´. Tout ceci reste vrai pour toutes les fre´quences que
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n = 2, source 2
n = 3, source 2
n = 2, Phase source 2
n = 3, Phase source 2
ω/(2pi) = 4.28Hz
Figure 2.22 – Amplitude (axe de gauche) et phase (axe de droite) des deuxie`mes
et troisie`mes harmoniques ge´ne´re´s par la source 1 (symboles pleins) et la source 2
(symboles vides) pour le pont a` deux sources, obtenues en re´solvant les e´quations
2.20 et 2.21 a` 4,28 Hz.
nous avons e´tudie´s sur la gamme 1-100 Hz. Dans la figure 2.21 sont trace´es les
harmoniques 2 et 3 de la source 2 pour une plus basse fre´quence a` 4,28 Hz.
Pour re´sumer, nous avons deux contraintes pour mesurer la re´ponse non-line´aire
de nos e´chantillons : tout d’abord la partie line´aire du signal doit eˆtre supprime´e
avant l’amplification de l’harmonique 3 et ceci peut eˆtre obtenu par une technique
de pont. Ensuite, ce pont doit eˆtre e´quilibre´ a` 1ω et 3ω pour ne pas masquer le
petit signal que nous cherchons sous les parasites des sources de tension.
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2.2.3 Filtrage du fondamental et atte´nuation des parasites
Les parasites issus de nos ge´ne´rateurs de tension, vont s’ajouter au signal que
nous cherchons et peuvent le masquer. D’ou` la ne´cessite´ de les atte´nuer au maxi-
mum lors de nos mesures et de connaˆıtre leur e´volution en fre´quence et tension du
mieux possible. C’est pour cela qu’ont e´te´ de´veloppe´s les circuits de mesure qui
vont eˆtre pre´sente´s ici mais aussi pour atte´nuer le signal fondamental de fac¸on a`
limiter les parasites a` l’entre´e de la de´tection synchrone.
2.2.3.1 Pont a` une source et deux e´chantillons
Nous avons donc mis au point le circuit pre´sente´ figure 2.23 [96] : c’est un
pont de Wheastone, avec une seule source de tension. Son originalite´ vient de la
pre´sence de deux condensateurs a` liquide surfondu d’e´paisseurs diffe´rentes efin et
eepais. Dans la partie droite du pont, on place un condensateur dit fin (e´paisseur :
efin) d’impe´dance Zfin ∝ efin en se´rie avec une impe´dance choisie zfin. Dans
la partie gauche, il y a de meˆme un condensateur dit e´pais (e´paisseur : eepais)
d’impe´dance Zepais ∝ eepais en se´rie avec une impe´dance choisie zepais. Le signal Vm
est mesure´ entre les deux points milieux des deux bras par la de´tection synchrone
en mode diffe´rentiel. L’impe´dance d’entre´e de la de´tection synchrone est bien plus
grande que |zfin| et |zepais| et donc la tension mesure´e Vm,s due a` la tension de





(zfin + Zfin)(zepais + Zepais)
(2.22)
ou` on prend les impe´dances a` la pulsation conside´re´e. Le pont est e´quilibre´ pour
zfinZepais = zepaisZepais. (2.23)
L’ide´e centrale est que si on prend zfin et zepais de meˆme nature (c’est a` dire
deux re´sistances ou deux condensateurs), et qu’on satisfait a` l’e´quation 2.23 a` une
fre´quence donne´e, cette relation est vraie a` toute fre´quence ! En effet les variations
relatives des impe´dances en fonction de la fre´quence sont les meˆmes dans les deux
termes de l’e´quation 2.23. Par conse´quent, si la condition d’e´quilibre est re´alise´e a`
la fre´quence fondamentale 1ω, tous les harmoniques Vs(nω) ge´ne´re´s par la source
vont aussi se soustraire entre les deux branches du pont et ne pas contribuer a`
Vm. Ce pont a` deux condensateurs nous permet donc de supprimer a` la fois les





Figure 2.23 – Pont a` deux e´chantillons. C’est un pont de type Weastone. Dans
chaque branche sont place´s un condensateur a` glyce´rol dans la partie supe´rieure,
et une re´sistance soude´e dans la partie infe´rieure. Dans la branche repre´sente´e a`
gauche, le condensateur est deux fois plus e´pais que dans la branche de droite.
non-line´arite´s de l’amplificateur (voir la partie 2.2.2.1) et les parasites de la source
(voir 2.2.2.2).
E´videmment dans ce montage nous avons veille´ a` ce que les signaux physiques
des deux condensateurs ne se soustraient pas lors de la mesure : en effet les sources
de courants a` l’harmonique 3 correspondant a` nos e´chantillons sont telles que
Ifin(3ω) ∝ e−3fin et Iepais(3ω) ∝ e−3epais. Pour un rapport typique eepais = 2efin, il y
a un facteur 8 entre les deux courants, et que le facteur 2 entre les impe´dances ne








avec Yfin = 1/Zfin,Yepais = 1/Zepais, yfin = 1/zfin, yepais = 1/zepais. En utilisant
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Figure 2.24 – Facteur de qualite´ du pont a` deux condensateurs a` l’harmonique
3, Q(3ω), en fonction du rapport rf/|Zf |. L’optimum aurait consiste´ a` travailler a`
rf/|Zf |=0,36, mais nous avons choisi de travailler autour de 0,1.
En pratique zfin et zepais sont des re´sistances (rfin et repais) mais nous avons
ame´liore´ l’e´quilibre du pont en ajoutant un petit condensateur cfin en paralle`le avec
rfin. cfin compense la capacite´ parasite entre le circuit et la masse due a` la grande
longueur de caˆbles qu’il est impossible de supprimer comple`tement. L’e´quilibre
du pont a e´te´ re´alise´ en ajustant rfin, repais et cfin pour rendre |Vm(1ω)| le plus
petit possible. En pratique, l’e´quilibre du pont a` nω, n > 1 n’est pas parfait
a` cause des petites asyme´tries entre les deux condensateurs, des capacite´s para-
sites qui ne sont pas proportionnelles a` l’e´paisseur des condensateurs, ..., et donc
|Vm(nω)| n’est pas exactement nul. Le pont peut donc eˆtre caracte´rise´ par un
facteur de qualite´ Q(nω) = |Vm(nω)/Vs(nω)|, qui peut eˆtre mesure´ en plac¸ant la
fre´quence fondamentale de la source a` nω. Avec le montage A (S ≈ 5, 5cm2, efin ≈
30µm, eepais ≈ 60µm), nous avons obtenu Q(1ω) ≈ 3.10−5, Q(2ω) ≈ 5, 9.10−3
et Q(3ω) ≈ 1, 2.10−2 pour ω/2pi = 27 Hz et ω ≈ ωα (T = 208 K). Avec le
montage B (S ≈ 3, 14cm2, efin ≈ 19µm, eepais ≈ 41µm), nous avons obtenu
Q(1ω) ≈ 2, 7.10−6, Q(2ω) ≈ 6, 6.10−4 et Q(3ω) ≈ 1, 4.10−3 pour ω/2pi = 29 Hz et
ω ≈ ωα (T = 209, 5 K).
Il existe une valeur de rfin/|Zfin| = repais/|Zepais| qui optimise la tension me-
sure´e |Vm,ech(3ω)| (voir la figure 2.24 qui montre Q(3ω) en fonction du rapport
rf/|Zf |). Si ce rapport est plus petit, la tension applique´e a` l’e´chantillon augmente
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et donc |I(3ω)| ∝ V 30 augmente aussi, mais en meˆme temps, la contribution de
ce courant a` la tension mesure´e est plus faible car il passe par rfin et Zfin(3ω)
en paralle`le. On trouve un optimum a` rfin/|Zfin| = repais/|Zepais| ≈ 0, 36 et cette
valeur de´pend peu de la fre´quence choisie et du produit ωτα. Nous avons choisi
de ne pas travailler au rapport optimal, mais a` un rapport de 1/9 pour lequel le
signal mesure´ sera deux fois plus faible qu’a` 0,36, mais qui nous permettra d’avoir
une tension plus basse a` l’entre´e de la de´tection synchrone, ce qui ge´ne`re moins de
parasites.
Come nous allons le montrer dans la suite, ce pont a` deux condensateurs est un
e´le´ment tre`s important de notre technique de mesure de l’harmonique 3. Il nous
permet en effet de nous affranchir des parasites issus des appareils actifs tout en
n’introduisant pas de non-line´arite´s supple´mentaires.
2.2.3.2 Filtres en T
Le pont pre´ce´dent, particulie`rement efficace pour la mesure de l’harmonique
3, ne´cessite d’avoir deux e´chantillons disponibles pour la mesure, ce qui n’a pas
toujours e´te´ le cas. De plus, il ne permet pas de mesurer la contribution de la source
qui n’est pas force´ment ne´gligeable, surtout a` basse fre´quence. Nous avons donc
utilise´ deux filtres pour travailler avec un seul condensateur ou pour mesurer la
source. Nous avons aussi ve´rifie´ ainsi que les χ3 mesure´s sur les deux condensateurs
avec les filtres ou le pont a` deux condensateurs sont compatibles.
Filtre en double-T Nous avons aussi utilise´ un filtre en double T passif. Ce
filtre est pre´sente´ figure 2.25 : la tension de la source est applique´e a` l’e´chantillon
(d’impe´dance Z) ou a` une re´sistance en se´rie avec une re´sistance de mesure r.
La tension est mesure´e au point A entre le condensateur et la re´sistance avec la
de´tection synchrone pre´ce´de´e du filtre. La composante fondamentale de la tension
est atte´nue´e e´norme´ment par le filtre qui est conc¸u pour avoir sa fre´quence de
coupure (f = 1/(2piRC)) e´gale a` celle du fondamental. Le filtre en T est compose´
de trois condensateurs C, C et 2C et de trois re´sistances 2R, 2R et R. L’avan-
tage du filtre passif c’est qu’il e´vite les non-line´arite´s dues aux composants actifs.
Nous avons ve´rifie´ avec des ponts a` deux e´chantillons compose´s uniquement de
re´sistances d’une part et de condensateurs d’autre part que les re´sistances et les
condensateurs ne produisaient pas de contribution mesurable a` VA a` l’harmonique
3. Le coefficient d’atte´nuation a` 1ω est de quelques 10−4 donc la composante 1ω
est suffisamment atte´nue´e a` l’entre´e de la de´tection synchrone (typiquement 1 mV
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Figure 2.25 – Circuit de mesure avec le filtre en double T. Selon que la mesure est
effectue´e sur la source de tension ou sur l’e´chantillon, on place en haut du diviseur
de tension soit la re´sistance R soit l’e´chantillon Z fin ou e´pais.
pour Vs = 14 V) pour ge´ne´rer une contribution ne´gligeable a` l’harmonique 3 (voir
figure 2.19). Pour soustraire la contribution a` VA(3ω) due a` la source de tension
VS(3ω), la mesure est re´pe´te´e avec le meˆme circuit mais en remplac¸ant l’e´chantillon
par une re´sistance d’impe´dance R = |Z(1ω)|. Les courants I(3ω) obtenus avec le
filtre en T sur les e´chantillons fin et e´pais sont bien proportionnels 1/e3 comme
pre´vu (cf e´quation 2.10).
Filtre ajustable Le filtre en double T permet des mesures pre´cises sur les
e´chantillons et sur les parasites de la source. A basse fre´quence, il est parfois
ne´cessaire de soustraire les parasites de la source des mesures effectue´es avec le
pont a` deux e´chantillons et on utilise alors le filtre en double T. Le proble`me,
c’est que ce filtre est long a` pre´parer : la coupure est tre`s e´troite autour de la
fre´quence de coupure et il faut donc ajuster du mieux possible cette fre´quence
sur la fre´quence de travail. Comme la fre´quence de coupure est de´termine´e par les
valeurs de re´sistance et de capacite´ choisies, il faut que ces valeurs soient pre´cises
a` environ 10−4 pre`s pour avoir a` la fois la fre´quence de coupure voulue et une
atte´nuation importante a` cette fre´quence (de´termine´e par l’e´galite´ des re´sistances
d’une part et des capacite´s d’autre part).
Nous avons alors utilise´ un autre type de filtre sur lequel la fre´quence de coupure
est re´glable (avec un potentiome`tre). Le circuit est pre´sente´ figure 2.26. Dans notre
montage le potentiome`tre ne repre´sente que 10 % de la valeur de la re´sistance R ce
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Figure 2.26 – Filtre ajustable : la fre´quence se re`gle dans une certaine gamme
qui de´pend des valeurs de R et C, en ajustant le potentiome`tre de R.
qui re´duit la gamme de fre´quences accessibles mais assure que le filtre ne ge´ne`rera
pas de parasites. Nous avons monte´ dans des boˆıtes me´talliques blinde´es quatre
filtres fonctionnant de 0,082 Hz a` 0,5 Hz, de 0,298 Hz a` 1,67 Hz, de 0,846 Hz a` 16,1
Hz et de 5kHz a` 35 kHz. Ces filtres ont pu eˆtre utilise´s de manie`re satisfaisante
pour mesurer les parasites de la source et donnent des valeurs semblables au filtre
en double T, tout en diminuant de manie`re conside´rable le temps ne´cessaire a`
mettre en place le filtre (environ une heure pour le filtre en double T, le temps
de souder et ajuster les re´sistances, contre une dizaine de minutes pour ajuster la
valeur de δR de fac¸on a` obtenir la fre´quence de coupure voulue).
2.2.4 Mesure du signal physique
Nous allons montrer ici comment les deux montages propose´s (le filtre en double
T et le pont a` deux e´chantillons) nous ont permis de mesurer le courant non-line´aire
issu de nos condensateurs au glyce´rol surfondu.
Mesures pre´liminaires En utilisant le pont a` deux sources avec les condensa-
teurs de 30 et 62 µm d’e´paisseur et la source DS360, nous avons atteint une sensi-
bilite´ suffisante pour mesurer le signal physique. Les figures 2.27 et 2.28 donnent
les valeurs mesure´es de Vm(2ω) et Vm(3ω) a` la meˆme fre´quence de 4,28 Hz et la
tempe´rature de 203,7 K. La figure 2.27 montre que la tension Vm(2ω) mesure´e peut
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Figure 2.27 – Amplitude (axe de gauche) et phase (axe de droite) de l’harmonique
2 Vm(2ω) mesure´es avec le pont a` deux e´chantillons. Les valeurs mesure´es (symboles
pleins) sont compare´es aux valeurs calcule´es (symboles ouverts) en supposant que
Vm(2ω) est due seulement a` l’harmonique 2 ge´ne´re´ par la source Vs(2ω) obtenue
par la mesure a` deux sources a` 4,28 Hz et T = 203,7 K.
eˆtre calcule´e en supposant qu’elle est seulement due a` Vs(2ω) ge´ne´re´e par la source,
en accord avec le fait que l’e´chantillon ne ge´ne`re pas de courant a` l’harmonique
2 pour des raisons de syme´trie. Au contraire, la figure 2.28 montre une diffe´rence
entre Vm(3ω) et la valeur Vm,s(3ω) qui devrait eˆtre mesure´e si elle e´tait unique-
ment due a` Vs(3ω) ge´ne´re´e par la source. Ceci montre bien la pre´sence d’un autre
signal, le signal physique que nous recherchons. Le signal physique doit croˆıtre
comme Vs(ω)
3 alors que Vs,2(2ω) croˆıt comme Vs(ω)
2,6. Cette diffe´rence des ex-
posants explique pourquoi Vm(3ω) croˆıt plus lentement a` haute tension, la` ou` le
signal physique commence a` dominer sur le signal de la source. Ceci explique aussi
l’e´volution de la phase.
Mesures optimise´es Par la suite nous avons ame´liore´ la de´tection en utilisant
la source de tension DS360 et des e´chantillons plus fins (efin = 19 µm et eepais =
41 µm) de fac¸on a` voir la croissance en Vs(ω)
3 de`s 6 V de tension de source (avec
une tension maximale de 14 V). La source de tension a un THD (total harmonic
distorsion) plus faible que la Tektronik®.
Nous avons confirme´ l’origine purement physique de nos re´sultats de la figure
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Figure 2.28 – Amplitude (axe de gauche) et phase (axe de droite) de l’harmonique
2 Vm(2ω) mesure´es avec le pont a` deux e´chantillons. Les valeurs mesure´es (symboles
pleins) sont compare´es aux valeurs calcule´es (symboles ouverts) en supposant que
Vm(2ω) est due seulement a` l’harmonique 2 ge´ne´re´ par la source Vs(2ω) obtenue
par la mesure a` deux sources a` 4,28 Hz et T = 203,7 K.
2.29 en ve´rifiant que les deux autres contributions possibles a` Vm(3ω) due a` la
source de tension et a` la de´tection synchrone sont ne´gligeables dans le cas du pont
a` deux sources. Comme nous l’avons explique´ plus haut, Vs(3ω) est mesure´e en
utilisant le filtre en double T et en remplac¸ant l’e´chantillon par une re´sistance.
La valeur de la contribution de la source de´pend de Vs et de la fre´quence (elle est
beaucoup plus forte a` basse fre´quence) mais sa contribution au signal mesure´ reste
beaucoup plus faible que celle du signal physique pour le pont a` deux e´chantillons
par exemple a` 210,2 K et 43,76 Hz, elle est infe´rieure de trois ordres de grandeur.
La contribution de la de´tection synchrone est aussi ne´gligeable graˆce a` la fac¸on
dont le pont est e´quilibre´ qui assure que Vm(ω) reste infe´rieure a` 1 mV : la figure
2.19 montre que l’harmonique 3 ge´ne´re´ reste infe´rieur a` 40 nV ce qui est ne´gligeable
devant les quelques microvolts mesure´s. Ceci reste vrai aussi si la de´tection syn-
chrone est utilise´e en mode diffe´rentiel a` condition que la tension applique´e sur
chaque entre´e reste infe´rieure a` 1,4 V. On pourrait aussi conside´rer les impe´dances
rfin, repais et cfin comme des sources possibles de parasites. Nous avons ve´rifie´ dans
des expe´riences de ponts compose´s uniquement de re´sistances, ou de condensateurs
ou de combinaisons des deux types que les non-line´arite´s des re´sistances a` films
me´talliques et des condensateurs a` film de polystyre`ne (meˆme jusqu’a` 10 nF) sont
tout a` fait ne´gligeables. Nous avons par contre exclu les condensateurs ce´ramiques
de nos mesures car ge´ne´rant trop de parasites. Nous avons aussi ve´rifie´ pour confir-






Pont à deux échantillons
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Figure 2.29 – Comparaison entre les courants obtenus avec le pont a` deux
e´chantillons et le filtre en double T. Cercle vides : le courant |Tfin(3ω)|) calcule´
a` partir des mesures de |Vm,ech(3ω)| pour le pont a` deux e´chantillons en fonc-
tion de l’amplitude de la tension de source applique´e |Vs(ω)| a` T = 210, 2 K et
f = 43, 76 Hz. La source de tension utilise´e est la DS360 qui de´livre beaucoup
moins de parasites que la source pre´sente´e sur les figures pre´ce´dentes. Losanges
pleins : |Ifin(3ω)|) obtenu en utilisant le filtre en double T. La ligne continue
donne la de´pendance en cube.
2.2. ELECTRONIQUE DE MESURE 121
mer l’origine physique de notre signal que |Vm(2ω)| e´tait toujours beaucoup plus
faible que |Vm(3ω)|.
Dans cette partie axe´e sur les aspects techniques de l’expe´rience, nous n’insiste-
rons pas plus sur le de´pouillement des mesures. La suite, c’est a` dire le traitement
des donne´es, et les re´sultats physiques qui en de´coulent, sera pre´sente´e dans le cha-
pitre 3. Pour re´sumer, les deux circuits que nous avons utilise´, le filtre en double T
et le pont a` deux e´chantillons, ont permis de mesurer le signal physique recherche´
duˆ au glyce´rol surfondu et de constater qu’il croˆıt bien comme le cube de la tension
de source applique´e (et comme l’inverse du cube des e´paisseurs de condensateurs).
Nos montages permettent de nous affranchir des parasites que nous avons aussi
mesure´s : celui de la de´tection synchrone et celui de la source de tension.
2.2.5 Mesures de bruit
Vu les faibles signaux que nous mesurons, nous avons porte´ une attention par-
ticulie`re au bruit et aux boucles de masse. Pour ces mesures, nous avons utilise´ le
circuit de la figure 2.30. C’est le meˆme circuit que celui utilise´ pour la mesure avec
le filtre en double T sur l’e´chantillon fin, en remplac¸ant la de´tection synchrone par
un amplificateur de gain re´gle´ a` 10 (pas de filtre, mesure DC, 50 Ω entre la masse
de l’entre´e et la masse de la sortie), le SR560 de Stanford Research®, fonction-
nant sur batteries de fac¸on a` de´coupler les masses du circuit e´tudie´ et de la mesure
de bruit. Apre`s cet amplificateur on branche un analyseur de spectre, le SA390 de
Scientific Atlanta®. Tous les caˆbles d’alimentation sont blinde´s filtre´s, tous les ap-
pareils sont branche´s sur la meˆme phase. Pour proce´der a` ces mesures nous avons
e´teint et de´branche´ tous les appareils superflus, ne laissant que le coupleur op-
tique, la de´tection synchrone (pour controˆler la cohe´rence entre les deux mesures),
la source de tension et la re´gulation en tempe´rature. Nous avons constate´ qu’en
reliant la masse du cryostat (par une cosse soude´e sur la tresse de masse et visse´e
sur le cryostat) a` la masse des caˆbles de mesure (par une pince crocodile) avec une
tresse qui ne touche aucune autre masse et ne fait pas de boucle, le bruit a` 50 Hz
est 4 a` 8 fois plus faible que sans ce lien. Nous avons aussi blinde´ a` l’aluminium la
sortie TTL de la source de tension qui permet la synchronisation de la de´tection
synchrone.
Puisque les fre´quences ou` le bruit est important sont bien connues, nous avons
donc essaye´ lors de nos mesures de les e´viter au maximum.
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Figure 2.30 – Mesure du bruit pre´sent dans notre mesure. Remarquer parti-
culie`rement le 50 Hz et ses harmoniques.
2.2.6 Logiciel d’acquisition
Pour la gestion de l’expe´rience et l’acquisition des donne´es, nous n’avons pas
utilise´ de logiciel commercial mais des programmes Labview® de´veloppe´s dans
l’e´quipe. De cette fac¸on, les programmes sont adapte´s a` nos besoins spe´cifiques.
Ces programmes pilotent la re´gulation en tempe´rature, la source de tension si
ne´cessaire et la de´tection synchrone. Labview incorpore directement les pilotes de
nos appareils, donc il est assez facile de les commander par ordinateur. Nous avons
utilise´ diffe´rents programmes dont je ne cite que les principaux :
– un programme qui ge`re la tempe´rature : il envoie au LakeShore la tempe´rature
de controˆle et bloque les programmes de mesure tant que la tempe´rature de
la cellule n’a pas atteint la valeur fixe´e et /ou n’est pas stable. Ce pro-
gramme ne ge`re ni le re´glage du PID (entre´ a` la main dans le LakeShore),
ni la re´gulation de tempe´rature elle-meˆme. Il permet aussi de prendre des
mesures  a` la vole´e  lors d’une descente en tempe´rature.
– un programme qui pilote la de´tection synchrone, lui impose la fre´quence, la
phase et l’amplitude de sa tension de source et recueille les donne´es mesure´es
en pilotant la sensibilite´ (fixe´e ou automatique) de la mesure, la constante
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de temps et l’intervalle de temps entre le changement d’amplitude ou de
fre´quence de la source et la prise de la mesure. Ce programme est utilise´
pour les mesures line´aires en faisant varier la fre´quence.
– un programme qui pilote la source de tension, lui impose l’amplitude et la
fre´quence et recueille les donne´es mesure´es en pilotant de meˆme la sensibilite´
de la mesure, la constante de temps et l’intervalle de temps entre le chan-
gement d’amplitude ou de fre´quence de la source, la prise de la mesure et
surtout l’harmonique auquel est effectue´e la mesure. Ce programme est uti-
lise´ pour les mesures non-line´aires : on fait varier la tension de source entre
14 V et 1 V.
Nous avons aussi utilise´ des programmes de mesure de caracte´ristiques courant-
tension, qui pilotent une source de tension et un ampe`reme`tre ou une source de
courant et un voltme`tre. Ceci a permis une e´tude approfondie des caracte´ristiques
a` diffe´rentes fre´quences en mesure 2 ou 4 fils. Ceci nous a e´te´ particulie`rement
utile pour caracte´riser les impe´dances des caˆbles de mesure et aussi lorsque nous
avons eu des soucis de courts-circuits des caˆbles de mesure avec la masse. Nous
avons pu ainsi de´tecter les caˆbles de´ficients qui introduisaient des parasites dans
nos mesures.
2.3 Phe´nome`nes physiques intervenant dans la
mesure
Nous allons aborder ici un certain nombre de phe´nome`nes qui interviennent
dans l’expe´rience et peuvent fausser notre interpre´tation du signal mesure´ s’ils
ne sont pas maˆıtrise´s. Pour commencer, nous de´taillerons les raisons qui nous
ont fait choisir le glyce´rol, puis le propyle`ne carbonate comme die´lectriques, ainsi
que les autres possibilite´s envisageables. Nous discuterons aussi de la purete´ du
die´lectrique ainsi que sa tendance (ou non) a` cristalliser. Nous e´tudierons ensuite
les effets de pression, notamment lors des trempes ainsi que l’e´chauffement du
die´lectrique sous l’effet de la tension d’excitation. Pour chaque effet, nous insiste-
rons sur ses conse´quences sur nos mesures.
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Figure 2.31 – Mole´cule de glyce´rol a` gauche, de propyle`ne carbonate a` droite, en
noir les atomes de carbone, rouge, l’oxyge`ne et blanc l’hydroge`ne.
2.3.1 Choix des die´lectriques utilise´s
Le choix du premier die´lectrique, utilise´ a` la fois pour tester les mesures line´aires
et non line´aires, s’est porte´ sur le glyce´rol pour diffe´rentes raisons. Tout d’abord
des raisons pratiques : le verre doit se former dans une gamme de tempe´ratures
et de pression accessibles a` notre dispositif. Le cryostat nous permet de travailler
entre 25 K et l’ambiante. Le glyce´rol avec Tg = 191 K et Tm = 293 K (tempe´rature
de fusion) a` pression atmosphe´rique, est un bon candidat. Pour que le signal non
line´aire soit le plus important possible, ce qui facilitera la mesure, on a tout inte´reˆt
a` prendre un die´lectrique ayant une forte re´ponse au champ et donc une grande
constante die´lectrique ε. Le glyce´rol est une mole´cule fortement polaire qui, avec
ses trois liaisons O-H, a un moment dipolaire de 2,6 D et un ε de 56 a` l’ambiante,
a` peine infe´rieurs a` ceux de l’eau (qui ne vitrifie qu’a` haute pression). Le glyce´rol a
une fragilite´ moyenne (m ≈ 53 [98]). Il a e´te´ abondamment e´tudie´ par les physiciens
et souvent utilise´ comme syste`me mode`le. Mais ce n’est tout de meˆme pas un
verre simple  classique  a` cause des liaisons hydroge`ne qu’il peut former en
interne a` la mole´cule et avec les voisines [99, 100]. Les variations de la constante
die´lectrique avec la fre´quence sont donc bien connues.La tempe´rature de couplage
de mode du glyce´rol a e´te´ e´value´e a` 223-233 K [101]. Dans la gamme de tempe´rature
que nous allons e´tudier (194-225 K), on peut donc conside´rer que la the´orie de
couplage de modes n’est pas tout a` fait valable. Le glyce´rol a tout de meˆme un
inconve´nient qui est sa facilite´ a` cristalliser. Nous reviendrons dessus par la suite.
Il faut aussi s’assurer que le die´lectrique choisi, qui va baigner toute la cellule,
ne va pas dissoudre les colles, plastiques et vernis pre´sents dans la cellule, d’une
part pour ne pas endommager la cellule et d’autre part pour ne pas se charger en
impurete´s.
Pour que la mesure de la fonction G4 via la susceptibilite´ die´lectrique soit la
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plus repre´sentative possible du ralentissement a` la transition, les degre´s de liberte´
de translation de la mole´cule qui  pilotent  la densite´ locale, et sont gele´s par la
transition vitreuse doivent eˆtre couple´s le mieux possible aux degre´s de liberte´ de
rotation, c’est a` dire a` l’orientation des liaisons O-H et donc a` la polarisation. En
effet, ce sont les degre´s de liberte´ de translation qui interviennent dans G4. Dans
le cas d’un bon couplage, notre mesure est une bonne sonde des proprie´te´s de la
transition vitreuse. Pour le glyce´rol, il a e´te´ montre´ que les degre´s de liberte´ sont
bien couple´s dans la gamme de tempe´rature e´tudie´e.
L’autre liquide vitrifiable que nous avons utilise´ est le propyle`ne carbonate. Il
a une fragilite´ supe´rieure au glyce´rol (m ≈ 104, [98]) et une constance die´lectrique
a` l’ambiante de ε = 65. Ce liquide n’a e´te´ utilise´ que pour les mesures line´aires
et a pose´ quelques proble`mes, notamment parce que sa constante die´lectrique est
tre`s sensible aux effets de pression et donc que nous avons duˆ attendre apre`s
chaque descente en tempe´rature que les pressions s’e´quilibrent entre la zone de
mesure et l’exte´rieur des condensateurs (de´tails partie 2.3.4). Nous ne l’avons pas
encore utilise´ pour des mesures non-line´aires d’autant plus qu’il semblerait qu’il
ait attaque´ certains e´le´ments de la cellule malgre´ les tests que nous avions faits.
Ce liquide a tout de meˆme deux avantages : il ne forme pas de liaison hydroge`ne,
et surtout il cristallise beaucoup plus difficilement que le glyce´rol, ce qui limite les
cyclages thermiques.
Nous allons par la suite discuter des impurete´s pre´sentes dans le liquide vitri-
fiable, de leur effets sur la mesure, sur la transition vitreuse et sur la cristallisation.
2.3.2 Purete´ du die´lectrique, pre´sence d’eau et d’ions
Lors de la formation du verre, la dynamique des mole´cules peut eˆtre modifie´e
par la pre´sence d’impurete´s dans le verre, c’est a` dire de mole´cules diffe´rentes de
la mole´cule majoritaire. Autour de ces mole´cules, la structure locale va aussi eˆtre
affecte´e. Si ces zones de´sordonne´es vont moins perturber la structure du verre (de´ja`
lui-meˆme de´sordonne´) que du cristal, leur effet peut ne´anmoins eˆtre visible par
exemple sur la taille des paquets de mole´cules corre´le´es. Pour introduire le moins
possible d’effets qui ne seraient pas directement dus a` la dynamique vitreuse du
liquide conside´re´, il faut donc veiller a` utiliser des liquides les plus purs possibles.
Nous allons insister ici sur le glyce´rol sur lequel nous avons pu mener les mesures
non-line´aires. Le glyce´rol utilise´ est celui de Normapur® pur a` mieux que 99,5 %.
Le glyce´rol, du fait de ses trois groupements O-H, a une tre`s grande affinite´ pour
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Figure 2.32 – Effet de la pre´sence plus ou moins importante d’ions dans le
die´lectrique : ici du glyce´rol sur lequel on a re´alise´ des mesures line´aires en
fre´quence. A haute fre´quence on retrouve le pic de 1/Rω a` fα. A basse fre´quence,
le signal devrait continuer a` diminuer mais il re´augmente a` cause de la pre´sence
des ions dans le glyce´rol. En rouge T= 228,15 K et en noir 227,4 K. Entre les deux
mesures, la cellule a e´te´ ouverte et le glyce´rol change´.
l’eau. Les principaux compose´s pre´sents dans le glyce´rol lors de l’achat, avant
l’ouverture de la bouteille sont : l’eau (≤ 0, 5 %), les acides gras et les esters
(≤ 0, 05 %), les sulfates (≤ 0, 005 %), l’acide e´thano¨ıque CH3COOH (≤ 0, 002 %)
et les haloge`nes (≤ 0, 003 %). Les autres impurete´s sont en quantite´s infe´rieures a`
0,001 %.
Le glyce´rol est susceptible de contenir un certain nombre de compose´s io-
niques. Ceux-ci sont de´tectables dans nos mesures. En effet, a` basse fre´quence
les ions, qui sont des charges libres de se de´placer entre les e´lectrodes des conden-
sateurs, induisent une conductance constante (due au flux d’ions). Donc si G =
1/R = ωε′′ε0S/e est constante, alors cela signifie que 1/Rω varie comme ε′′ avec
la fre´quence et donc comme 1/ω. C’est ce que l’on constate sur la figure 2.32. Ce
signal duˆ aux ions se superpose a` l’effet du die´lectrique. Or, a` basse fre´quence,
si la tempe´rature est assez haute, les dipoˆles du die´lectrique n’induisent pas de
conduction. On voit donc uniquement le signal duˆ aux ions. Ce signal est pro-
portionnel a` la quantite´ d’ions pre´sents dans le glyce´rol. Il est difficile de savoir
d’ou` proviennent ces ions : du glyce´rol (des impurete´s dissoutes), de l’air (CO2
qui viendrait se dissoudre et libe´rerait des ions en re´agissant avec l’eau), ou des
mate´riaux de la cellule... Il n’est pas facile de calculer l’influence des ions sur le
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signal a` l’harmonique 3. Elle doit eˆtre surtout visible a` haute tempe´rature (a` par-
tir de 217 K) et a` basse fre´quence (en dessous de fα/100) Nous avons donc essaye´
de travailler avec du glyce´rol contenant le moins d’ions possibles, mais ceci n’est
mesurable qu’a posteriori une fois la cellule ferme´e.
L’eau, en particulier, modifie beaucoup les proprie´te´s du glyce´rol, il est impor-
tant d’en maˆıtriser la pre´sence. Ryabov et al [102] ont montre´ que le glyce´rol sans
eau cristallise beaucoup plus facilement que celui qui contient de l’eau. Pour cela,
ils ont utilise´ deux e´chantillons : le A contient moins de 0,1 % d’eau au de´part et
le remplissage de la cellule a lieu dans une atmosphe`re se`che d’azote. L’e´chantillon
B lui est conserve´ dans une bouteille a` l’ambiante avec une humidite´ relative de
35 % et mis dans la cellule dans les meˆmes conditions. Dans ce second cas, ils
ne maˆıtrisent pas la quantite´ d’eau pre´sente mais elle semble repre´sentative des
mesures die´lectriques re´alise´es par d’autres e´quipes (ce qui est confirme´ par une
comparaison avec des donne´es de la litte´rature [15]).
Pour nos expe´riences, nous avons donc utilise´ une bouteille de glyce´rol neuve a`
chaque remplissage de la cellule. Nous n’avons pas pu manipule´ sous atmosphe`re
se`che d’azote parce que ceci n’e´tait pas compatible avec la ne´cessite´ de travailler en
salle blanche, indispensable pour assurer qu’aucune poussie`re ne cause des courts-
circuits dans les condensateurs. L’atmosphe`re de la salle blanche a une hygrome´trie
controˆle´e et le glyce´rol n’a e´te´ expose´ a` l’air humide que le temps ne´cessaire au
remplissage de la cellule, soit environ un quart d’heure. La cellule est ensuite ferme´e
sous atmosphe`re d’azote sec. Nous sommes donc dans un cas interme´diaire entre
les deux e´chantillons de Ryabov, le glyce´rol pouvant cristalliser malgre´ la pre´sence
d’eau en quantite´ faible mais non mesurable.
Dans la suite nous entrerons un peu plus dans les de´tails des processus de
cristallisation, tout en sachant qu’il est difficile de savoir re´ellement comment le
glyce´rol cristallise.
2.3.3 Cristallisation du die´lectrique
La susceptibilite´ die´lectrique du glyce´rol cristallise´ est tre`s diffe´rente de celle du
glyce´rol surfondu (ε = 3 pour le cristal et 56 pour le liquide surfondu a` l’ambiante).
La pre´sence de cristallites va alors fortement modifier l’impe´dance des e´chantillons
et donc les signaux mesure´s. Le glyce´rol ne va pas force´ment cristalliser de la meˆme
manie`re (au meˆme moment et a` la meˆme vitesse) dans les deux condensateurs
a` cause de la diffe´rence d’e´paisseur, et donc si la mesure est effectue´e avec un
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Figure 2.33 – Trace´ sche´matique de la de´pendance en tempe´rature du temps tc
ne´cessaire a` la cristallisation d’un e´chantillon (traits pleins). Les pointille´s corres-
pondent au temps de relaxation τ du liquide surfondu. Tm est la tempe´rature de
fusion et Tmax est la tempe´rature a` laquelle la cristallisation est la plus rapide [4]
pont a` deux e´chantillons, le pont va se de´se´quilibrer puisqu’il est tre`s sensible a`
l’impe´dance des e´chantillons. Dans ce cas, les parasites de la de´tection synchrone
risquent de ne plus eˆtre ne´gligeables. Surtout la susceptibilite´ non line´aire va varier
aussi puisqu’une partie du liquide, ayant cristallise´, ne contribuera plus de la meˆme
fac¸on a` l’harmonique 3. Vu la faible amplitude du signal mesure´ tous ces effets ne
peuvent pas eˆtre ne´glige´s et il est donc important de de´tecter et de comprendre
une e´ventuelle cristallisation.
Le glyce´rol a tendance a` cristalliser lorsqu’il contient peu d’eau. Ceci de´pend
aussi de la fac¸on dont il est descendu a` basse tempe´rature : plus le refroidissement
est rapide, moins les mole´cules ont le temps de se re´organiser pour former le cristal
et plus il sera facile de former un verre. C’est pour cela que nous avons optimise´
la cellule de mesure pour descendre de 100 K en une demi-heure et e´viter au
maximum la cristallisation. La figure 2.33 tire´e de [4] montre (en logarithme)
le temps ne´cessaire a` la cristallisation tc en fonction de la tempe´rature, en trait
continu et le temps de relaxation du liquide surfondu τ en pointille´.
Plus la tempe´rature diminue, plus la diffe´rence d’e´nergie libre entre le liquide
surfondu et le cristal augmente et donc plus le cristal est stable par rapport au li-
quide me´tastable. Le temps de cristallisation doit donc de´croˆıtre rapidement quand
la tempe´rature diminue. Mais dans le meˆme temps, pour que le cristal atteigne la
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taille critique et puisse croˆıtre, les mole´cules doivent pouvoir s’agre´ger et donc se
de´placer. Le de´placement est pilote´ par le temps de relaxation (τ) qui lui augmente
tre`s vite lorsque la tempe´rature diminue.
Donc, quand la tempe´rature est trop haute, le cristal peut nucle´er mais ceci
n’est pas tre`s rentable e´nerge´tiquement et le cristal ne va croˆıtre que tre`s lentement.
Si la tempe´rature devient trop basse, le cristal va eˆtre tre`s long a` nucle´er parce
que les mole´cules mettent des temps beaucoup trop longs a` s’organiser. Il existe
donc une tempe´rature Tmax optimale pour la croissance du cristal.
Dans le cas de notre expe´rience le glyce´rol cristallise tre`s vite dans la gamme
217-225 K avec Tg = 193 K. A titre d’exemple, il met la journe´e (environ 10 heures)
a` cristalliser a` 220 K et trois semaines a` 210 K.
2.3.3.1 Etude de la cristallisation du glyce´rol dans un condensateur
Cette cristallisation induit une diminution des valeurs de capacite´ et de 1/Rω
(ou de ε) de nos e´chantillons. Cette diminution ne concerne d’abord que quelques
pourcents de la mesure, avant que celle-ci ne s’effondre. Nous avons cherche´ a` com-
prendre ce qui se passe de fac¸on a` mieux controˆler notre mesure, et en particulier
a` savoir quel est le taux de cristal dans notre e´chantillon.
Nous avons e´tudie´ l’e´volution de ε au cours du temps sur un e´chantillon en cours
de cristallisation. Nous allons proposer ici un mode`le de croissance de la surface
des cristallites. Supposons qu’entre les plaques du condensateur les cristallites se
de´veloppent a` 2 dimensions, ce qui est presque le cas puisque le condensateur fait
20 a` 40 µm d’e´paisseur. En effet, au tout de´but le cristallite ne va pas sentir les
e´lectrodes, mais tre`s vite il va eˆtre contraint de ne croˆıtre qu’a` deux dimensions.
De plus les e´lectrodes sont tre`s larges (2 cm de diame`tre) devant l’e´paisseur des
condensateurs, ce qui justifie de les prendre infinies.
Nous allons calculer le taux de croissance de la surface des cristallites. Conside´-
rons un cristallite de surface s, de rayon r et dont le rayon croˆıt a` la vitesse
γ. Sur un intervalle de temps dt la surface s va croˆıtre de ds = γs1/2dt. En
inte´grant l’e´quation, on trouve s = (γ2/4)t2 et donc ds/dt = (γ2/2)t. On en
de´duit la croissance de la surface totale de cristallites S en inte´grant : dS/dt =∫ t
0
νg(γ
2/2)(t− t′)dt′ avec νg le taux d’apparition de germes.
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Figure 2.34 – Evolution des cristallites de´crite par notre mode`le simplifie´ entre
les e´lectrodes des condensateurs. En jaune paˆle le liquide surfondu, en jaune fonce´
le cristal en croissance.
Figure 2.35 – Evolution de C et 1/(Rω) en fonction du temps pour un condensa-
teur dont le die´lectrique cristallise progressivement a` tempe´rature constante (215,8
K) et fre´quence constante (282 Hz). A droite, on a trace´ C(t = 0) − C(t) et
[1/(Rω)](t = 0)− [1/(Rω)](t), en se´lectionnnant l’intervalle de temps pendant le-
quel le liquide cristallise. Ces deux quantite´s augmentent au fur et a` mesure que le
liquide cristallise selon une loi C(t = 0)−C(t) ∝ [1/(Rω)](t = 0)− [1/(Rω)](t) ≈
t2,6
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La quantite´ totale de cristal croˆıt donc comme le cube du temps. Nos mesures
de re´ponse line´aire peuvent eˆtre confronte´es a` ce mode`le. En effet, le cristal a`
une re´ponse die´lectrique bien infe´rieure a` celle du liquide surfondu (εliq = 56 et
εcrist = 3 a` l’ambiante). Donc la cristallisation est de´tectable par la baisse de la
re´ponse line´aire. Nous avons donc suivi la capacite´ et la re´sistance (en fait 1/Rω) de
nos condensateurs a` fre´quence et tempe´rature fixe´es (282 Hz et 215,8 K) lors d’une
cristallisation (cf figures). Si on trace en log-log C(0)−C(t) et [1/Rω](0)−[1/Rω](t)
en fonction du temps sur l’intervalle ou` a lieu la cristallisation, on voit que les deux
quantite´s croissent comme tα avec α ≈ 2, 6. Ce 2,6 n’est pas tre`s loin de la puissance
3 annonce´e par notre mode`le. Les diffe´rences peuvent s’expliquer par le fait que
la phase cristalline ne nucle´e pas force´ment en forme de sphe`re ou de disque mais
peut-eˆtre en re´seaux plus complexes, dendritiques ou fractals. Nous n’avons aucun
moyen de voir quelle est la forme de croissance des cristallites, ni de savoir ou`
est initie´e la cristallisation. En effet, la cristallisation a tendance a` s’initier sur
les surfaces rugueuses, on peut supposer qu’elle de´marre entre les e´lectrodes mais
il n’est pas facile de savoir si elle part d’un seul endroit ou de plusieurs, si elle
progresse du centre vers les bords ou a` l’inverse...
Apre`s cette cristallisation, nous avons fait des mesures de capacite´ et de re´sis-
tance en fonction de la fre´quence sur les e´chantillons cristallise´s. La forme des
courbes est tre`s diffe´rente de celle que l’on a dans le liquide surfondu : la capacite´
de´croˆıt re´gulie`rement quand la fre´quence augmente sans avoir de plateau basse
fre´quence (fre´quences mesure´es supe´rieures a` 0,1 Hz) et est quasi constante a` partir
de 100 Hz. Sur la partie imaginaire, on ne voit plus le pic mais une de´croissance
re´gulie`re sur toute la gamme de fre´quences mesure´es. D’une tempe´rature a` l’autre
il n’y a que l’amplitude des courbes qui varie, la forme restant assez semblable
d’une courbe a` l’autre, en effet elle est due aux de´fauts pre´sents dans le cristal, et
ceux-ci sont plus ou mobiles selon la tempe´rature [104].
Pour conclure, le glyce´rol est susceptible de cristalliser entre les e´lectrodes des
condensateurs. Notre mesure permet de de´tecter l’e´volution de la cristallisation
mais pas de connaˆıtre les de´tails (de´part de la cristallisation, morphologie du cris-
tal). Ne´anmoins nous avons pu confronter nos mesures a` un mode`le de cristalli-
sation a` deux dimensions. Nous n’avons pas effectue´ de mesures a` l’harmonique
3 sur un e´chantillon totalement cristallise´ mais nous avons constate´ que lorsque
l’e´chantillon contient 2 % de cristallites (e´value´ sur l’harmonique 1), le signal a`
l’harmonique 3 diminue aussi de 2 %. Nous avons inte´reˆt a` e´viter le plus possible
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Figure 2.36 – Structure du glyce´rol cristallise´ : structure orthorhombique 4
C3O3H8 par cellule primitive. [103]




















T = 225,7 K
Partie re´elle C (F)
Partie imaginaire 1/Rω (F)
Figure 2.37 – Impe´dance de l’e´chantillon de glyce´rol, en fonction de la fre´quence
dans le cas ou` le glyce´rol est comple`tement cristallise´. La tempe´rature est de 225,7
K, a` cette tempe´rature, la partie imaginaire devrait pre´senter un pic a` haute
fre´quence au lieu d’un minimum et la partie re´elle devrait pre´senter un plateau a`
basse fre´quence. Dans le cristal, les dipoˆles de glyce´rol ne sont plus mobiles avec le
champ et la re´ponse die´lectrique est donc beaucoup plus faible que dans le liquide.
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que l’e´chantillon cristallise, a` cause de la diminution du signal mesure´, mais aussi
du fait que la pre´sence d’un solide (en forte quantite´) entre les e´lectrodes, risque
d’imposer des contraintes aux e´lectrodes lorsque l’on va re´chauffer la cellule et de
faire basculer l’e´lectrode supe´rieure mettant ainsi le condensateur en court-circuit.
2.3.4 Effets de pression
Dans cette partie, nous allons e´tudier les effets de pression qui apparaissent
dans l’expe´rience lorsque l’on varie fortement la tempe´rature de la cellule et du
die´lectrique et en particulier au moment de la descente en tempe´rature de l’am-
biante a` la gamme 230-195 K. Nous avons vu les effets tre`s nets sur le propyle`ne
carbonate : deux mesures de Z(ω) re´pe´te´es a` quelques heures d’intervalle ne se
superposent pas, le maximum du pic de ε′′ se de´calant d’un intervalle en fre´quence
a` peu pre`s e´quivalent a` 0,2 K entre la premie`re mesure, de`s que la tempe´rature est
stable, et la dernie`re, presque deux jours apre`s [105]. Nous avons donc attendu le
temps ne´cessaire pour que les courbes de ε(ω) effectue´es a` quelques heures d’inter-
valle se superposent. Pour le glyce´rol, nous avons de´tecte´ un effet similaire dans
nos mesures, mais beaucoup plus faible. Nous avons rapproche´ cette observation
du fait que, dans le glyce´rol, ε de´pend beaucoup moins de la pression que dans le
propyle`ne carbonate. Cet effet de la pression sur la susceptibilite´ die´lectrique a e´te´
pre´sente´ au paragraphe 1.2.2.3, au moins en ce qui concerne les hautes pressions.
Augmenter la pression applique´e au die´lectrique diminue la fre´quence de relaxation
fα. Nous avons pu attribuer l’e´volution de ε
′′ avec le temps apre`s une descente en
tempe´rature a` une e´volution de la pression du die´lectrique entre les deux e´lectrodes
des condensateurs et nous avons voulu calculer quelle pouvait eˆtre son influence
sur nos mesures.
Lorsque l’on trempe le liquide surfondu, il va avoir tendance a` se contracter
comme tous les e´le´ments de la cellule. Dans notre expe´rience, les plots en mylar
espac¸ant les e´lectrodes se contractent de de/e = 1, 7.10−5/K, c’est a` dire beaucoup
moins que le glyce´rol : dV/V = 5.10−4/K. A l’ambiante, on part d’une situation
d’e´quilibre ou` P = 1 bar partout, y compris entre les e´lectrodes. Lorsque l’on
trempe le syste`me en une heure de l’ambiante a` T1 = 200 K par exemple, on a
donc
- une premie`re phase entre 300 K et 260 K ou` le glyce´rol est assez fluide
pour entrer dans l’intervalle entre les e´lectrodes. La pression reste alors a`
l’e´quilibre.
- une seconde phase entre 260 K et T1 ou` le glyce´rol n’est plus assez mobile
pour que les pressions restent a` l’e´quilibre.
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- l’e´tat a` la fin de trempe a` T1 correspond donc a` une diminution de la pression
entre les e´lectrodes, relie´e a` la diminution de volume qui serait de de/e =
3 % si le liquide e´tait libre et pas confine´ entre les e´lectrodes lorsque la
tempe´rature passe de 300 a` 200 K,
- une contraction du mylar de de/e = 0, 17% que l’on ne´glige par rapport a`
celle du glyce´rol.
Il faut donc qu’un certain volume de glyce´rol entre dans le condensateur, ce
qui prend un temps court a` T e´leve´e et un temps tre`s long a` basse tempe´rature,
puisque la viscosite´ augmente tre`s vite lorsque la tempe´rature diminue (voir figure
1.6). Pour fixer les ide´es, ce temps est suˆrement court devant le temps ne´cessaire
pour faire varier T de 1 K quand T > 260 K et peut devenir long a` plus basse
tempe´rature.
Nous allons tout d’abord nous inte´resser a` l’e´tat dans lequel se trouve le conden-
sateur dans l’hypothe`se ou` la tempe´rature est stabilise´e a` T1 mais ou` le temps de
relaxation τ(T1) est trop grand pour que l’e´quilibre des pressions soit re´tabli a`
l’inte´rieur du condensateur. On suppose dans ce cas que jusqu’a` 260 K les pres-
sions sont toujours a` l’e´quilibre et que c’est entre 260 K et T1 que le liquide est
trop peu mobile pour pe´ne´trer entre les e´lectrodes et re´e´quilibrer ainsi les pres-
sions. Deux phe´nome`nes peuvent alors se produire : soit le liquide reste homoge`ne
et il subit une pression ne´gative, soit la pression est positive mais il se forme des
bulles de glyce´rol ou de gaz dissous dans le liquide. Si la pression est diffe´rente de
la pression d’e´quilibre, et qu’elle relaxe, ε va varier au cours du temps. Si des bulles
se forment, notre mesure de ε et de χ3 sera fausse´e. Nous proposerons ensuite un
calcul du temps d’entre´e du glyce´rol entre les e´lectrodes, dans le cas ou` il subsiste
une diffe´rence de pression entre l’intervalle du condensateur et l’exte´rieur, c’est a`
dire s’il n’y a pas de bulle.
2.3.4.1 Me´canismes d’e´quilibration de la pression dans l’intervalle entre
les e´lectrodes
Nous supposons ici que le glyce´rol a e´te´ refroidi a` une tempe´rature T1, telle que
les pressions sont de´se´quilibre´es entre l’espace entre les e´lectrodes et le volume de
liquide qui baigne les e´lectrodes a` Pext = 1 bar. Si le temps ne´cessaire pour que le
glyce´rol entre dans la cellule pour re´e´quilibrer les pressions est tre`s grand devant
notre temps d’attente, le glyce´rol va rester un certain temps dans un e´tat instable.
L’e´tat  initial  dont il va eˆtre question ici est l’e´tat du glyce´rol juste a` la fin de
la trempe avant que les pressions n’aient le temps de s’e´quilibrer.
2.3. PHE´NOME`NES PHYSIQUES 135
Etat homoge`ne Supposons ici que le glyce´rol remplisse tout le volume du
condensateur, mouillant parfaitement les e´lectrodes. Il occupe alors un volume
plus grand que celui qu’il occuperait a` l’e´quilibre. Au passage de 300 a` 200 K, en
supposant la trempe infiniment rapide, le glyce´rol libre aurait duˆ se contracter de
de/e = 3 %. A partir de l’e´quation d’e´tat empirique du glyce´rol [26] :








ou` V0 est le volume a` T = 280 K sous p = +1 bar = 0, 1 MPa , et ou` p est
en MPa, on calcule la pression p∗ qui correspond a` la contraction du volume du
glyce´rol et on trouve p∗ = −150 MPa. Cette pression est ne´gative, ce qui peut
paraˆıtre impossible au premier abord, mais est en fait possible graˆce a` l’existence
de l’e´nergie de cohe´sion interne, c’est-a`-dire la  tension me´canique . Bien suˆr
il n’y a pas l’e´quivalent dans un gaz puisqu’il n’y a pas de cohe´sion interne : la
pression est alors force´ment positive puisqu’elle re´sulte du transfert de quantite´ de
mouvement des particules vers les parois, transfert qui  pousse  force´ment sur
les parois et ne peut en aucun cas  attirer  les parois vers l’inte´rieur [106].
On peut conside´rer alors deux cas limites :
- Si les plots e´taient inde´formables, on aurait une pression  initiale  de -1500
bars et une e´paisseur e´gale a` celle de 300 K (note´e e300K).
- Si les plots e´taient de surface tre`s faible et/ou de module d’Young tre`s faible,
ce sont eux qui se comprimeraient et e´tabliraient imme´diatement l’e´tat  fi-
nal  p = +1 bar en diminuant leur e´paisseur de 3% en un temps tre`s court.
Dans quel cas se trouve alors notre dispositif ?
Le glyce´rol, de surface S, d’e´paisseur e et de module d’Young Ygly, applique une
force dirige´e vers l’inte´rieur du condensateur, qui attire les e´lectrodes l’une vers
l’autre a` cause de la pression ne´gative. Cette force est compense´e par la re´sistance
des plots de mylar (surface s, e´paisseur e) et module d’Young Ymylar. demylar et
deglyc sont respectivement la diffe´rence entre l’e´paisseur atteinte et l’e´paisseur qui
aurait duˆ eˆtre atteinte si le glyce´rol (respectivement le mylar) s’e´tait contracte´















Vu que les modules d’Young sont proches, mais que S/splots = 15 environ, on a
demylar  deglyc. On trouve deglyc/e = 0.15% : l’e´tat  initial  a donc un volume
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seulement 0.15% plus faible que celui correspondant a` la pression atmosphe´rique,
ce qui, en utilisant l’e´quation d’e´tat e´quivaut a` une pression de -80 bars.
Bilan :
- L’e´tat  initial  homoge`ne est donc : P = −80 bars, einitial = e300K × (1−
3% + 0.15%).
- Au cours du temps, le glyce´rol va entrer, ce qui va a` la fois rapprocher la pres-
sion de la pression atmosphe´rique et en meˆme temps augmenter l’e´paisseur
(a` cause de la pousse´e des plots) jusqu’a` ce que la valeur e300K soit restaure´e.
Il y a donc une variation de presque 3% de l’e´paisseur entre l’e´tat a` la fin de
la descente en tempe´rature et l’e´quilibre final.
Formation de bulles Quand on diminue la pression d’un liquide au point de
la rendre ne´gative, les mole´cules de gaz dissout ont plus de place pour se de´placer
et peuvent former des bulles. Par ailleurs, s’il n’y pas de gaz dissous, le syste`me
peut former une deuxie`me phase de bulles de vapeur car l’e´tat avec bulles devient
plus stable que celui sans bulles, a` cause de la pression ne´gative. De`s l’apparition
de bulles, la pression redevient positive partout, puisqu’un gaz a force´ment une
pression positive. D’apre`s [106], le temps de vie de l’e´tat sans bulle peut eˆtre tre`s
long : dans l’eau le record est de 4 jours sous -100 bars. Nous n’avons pas pu
trouver de donne´es pour le glyce´rol. Il est donc difficile de pre´voir si des bulles se
forment, et si elles se forment, sur quelle e´chelle de temps elles apparaissent.
Si des bulles se forment, elles occuperont seulement 3 % du volume. Comment
vont-elles se re´partir dans le volume entre les e´lectrodes ?
– Il est exclu d’avoir une fine lame de gaz entre le glyce´rol et l’e´lectrode car
cela ajouterait une capacite´ parasite en se´rie, qui pourrait eˆtre du meˆme
ordre que celle du glyce´rol a` fre´quence nulle car l’e´paisseur tre`s fine pourrait
compenser la faible constante die´lectrique du glyce´rol gazeux. La capacite´
mesure´e serait donc infe´rieure a` celle attendue ce qui pourrait se voir sur
nos mesures, car cela de´formerait le C(ω). Ceci justifie l’hypothe`se que le
glyce´rol mouille bien les e´lectrodes faite au paragraphe pre´ce´dent.
– Mais il peut aussi y avoir des petites bulles re´parties dans tout le volume
plutoˆt qu’une bulle unique : pour espe´rer savoir quelle est l’option re´alise´e, il
faudrait savoir si les bulles viennent des gaz dissous ou pas, comment se passe
la nucle´ation, quelle est le roˆle de l’accrochage sur de´fauts des e´lectrodes...
En pratique, nous n’avons pas de´tecte´ d’indices de la pre´sence des bulles dans
une proportion supe´rieure a` 1 %, a` partir de l’e´tude de max(ε′′) ou de ∆ε.





Figure 2.38 – Sche´ma du condensateur, avec en rouge le glyce´rol entre les
e´lectrodes sous pression ne´gative P ∗ a` la fin de la trempe et en jaune clair, le
glyce´rol qui baigne la cellule et reste lui a` la pression Pext = 1 bar.
2.3.4.2 Temps d’e´coulement du glyce´rol entre les e´lectrodes
Supposons que l’e´tat  initial  (avant toute entre´e de glyce´rol depuis 260 K)
soit celui du glyce´rol homoge`ne (sans bulle). Ce glyce´rol occupe alors une e´paisseur
3% supe´rieure a` celle qu’il occuperait s’il e´tait sous P = 1 bar. On a montre´ que
cela revient a` soumettre le glyce´rol a` une pression ne´gative de −80 bars. Le sche´ma
2.38 re´sume cet e´tat  initial  (R = 1 cm, e = 20 µm), la zone jaune repre´sente le
bain de glyce´rol a` P = 1 bar, et la rouge, le glyce´rol homoge`ne a` P (t = 0) = −80
bars. Le gradient de pression va faire entrer du glyce´rol et la pression de la zone
rouge va lentement atteindre Pfinal = +1 bar.
En supposant qu’il y a assez de liquide a` l’exte´rieur de la cellule pour que son
entre´e entre les e´lectrodes ne diminue pas la pression Pext dans la cellule, on a,
entre les deux plaques distantes de e et de longueur R, [107] un e´coulement de
vitesse moyenne u :
u =





ou` η est la viscosite´. La vitesse est nulle au contact des plaques (condition de non-
glissement) et maximale a` e/2 des plaques, le profil est parabolique et l’expression
ci-dessus est une moyenne sur une section perpendiculaire a` l’e´coulement.
Plus les mole´cules de glyce´rol vont entrer entre les plaques et plus la pression
va se rapprocher de la valeur d’e´quilibre Pfinal = 1 bar. En notant N(t) le nombre
de particules de glyce´rol pre´sentes dans le condensateur, on e´crit donc :
Pfinal − P (t) = Pfinal − P (t = 0)
N(t = 0)−Nfinal (N(t)−Nfinal). (2.31)
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Par ailleurs, le bilan des particules entre´es s’e´crit, en disant que les particules





ou` ρ est la densite´ et N∗ le nombre de particules a` la fin de la trempe avant que les
pressions s’e´quilibrent. Si l’on note detot/e = 3% la variation relative d’e´paisseur
correspondant au volume dV/V qu’il faut entrer pour atteindre l’e´quilibre (e´tat
 final ), on peut en combinant ces e´quations obtenir :















dP (t = 0)
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avec dP (t = 0) = −80 bar. (2.34)
En suivant l’e´quation pre´ce´dente, τ1 apparaˆıt comme l’e´chelle de temps caracte´-
ristique du phe´nome`ne. Faisons quelques remarques :
– Quand on de´finit τ1 on constate que l’e´chelle de distance R est remultiplie´e
par detot/e. Ceci est duˆ au fait que le fluide entrant n’a pas besoin de parcourir
lui-meˆme la distance R : en entrant, il  pousse  le fluide qui le pre´ce`de,
qui pousse celui qui le pre´ce`de, etc. . . : la distance dx a` parcourir pour le
fluide entrant est donc celle correspondant au volume dV/V , c’est-a`-dire
2piRedx = 3%piR2e soit dx = 3%(R/2) ou` 3% = detot/e, ce qui correspond
bien a` l’e´quation donnant τ1.
– Ce calcul est approximatif car l’e´quation 2.30 n’est valable que pour un trans-
port dans une seule direction (plaques de longueur R mais infiniment larges
dans l’autre direction) alors que nous avons une ge´ome´trie circulaire.
A 200 K pour le glyce´rol, on trouve τ1=10 jours et pour le propyle`ne carbonate,
3 jours a` 164 K. Pour le propyle`ne carbonate, le temps obtenu est comparable en
ordre de grandeur a` celui que nous avons releve´ lors des expe´riences. Il semble-
rait donc que ce mode`le de milieu restant homoge`ne, sous pression ne´gative, avec
une entre´e progressive de mole´cules, de´crive assez bien ce qui se passe dans nos
condensateurs.
Ces calculs montrent que le liquide surfondu est soumis a` des diffe´rences du
pressions due aux variations de la tempe´rature et a` la contrainte me´canique im-
pose´e par les e´lectrodes. Cette pression ne´gative ne ge´ne´re semble-t-il pas de bulles
entre les e´lectrodes, mais un flux de liquide entrant entre les e´lectrodes apre`s une
trempe rapide. Selon la tempe´rature du liquide, le retour a` l’e´quilibre des pressions
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peut eˆtre plus ou moins long. Ceci peut eˆtre visible sur les spectres die´lectriques
selon la sensibilite´ de la susceptibilite´ die´lectrique du liquide a` la pression (faible
pour le glyce´rol, mais forte pour le propyle`ne carbonate). Dans tous les cas, il
est ne´cessaire d’attendre que l’e´quilibre des pressions soit suffisant pour que les
spectres die´lectriques n’e´voluent plus.
2.3.5 Echauffement du die´lectrique
Pour mesurer la susceptibilite´ non line´aire, qui est un signal faible, il nous a fallu
appliquer des champs e´lectriques forts au liquide utilise´. Sous l’effet de ces champs
forts, le liquide va avoir tendance a` s’e´chauffer. Nous allons montrer ici l’effet de
l’e´chauffement et en particulier comment il ge´ne`re un courant a` l’harmonique 3
semblable a` celui que nous mesurons. Deux mode`les seront ensuite propose´s pour
e´valuer la contribution de ce courant.
La partie dissipative de la susceptibilite´ induit une dissipation de puissance








0 (1 + cos 2ωt) . (2.35)
Ceci induit une e´le´vation de la tempe´rature de :
δT (t) = δT0 + δT2 cos (2ωt− φ2) = δT0 + δT2(t), (2.36)
avec δT0 ≥ δT2 pour que δT soit toujours positif, et φ2 qui est le retard de δT sur
ρ.
En e´crivant alors la polarisation sous la forme
P (t) = [χ′1(T ) cosωT + χ
′′
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Cette e´quation traduit le fait que l’e´le´vation de tempe´rature δT (T ) entraine une
variation de la susceptibilite´ line´aire puisque celle-ci de´pend de la tempe´rature.
En remplac¸ant δT par son expression dans l’e´quation pre´ce´dente, on trouve :
P (t)
0E

































































On constate donc ici la pre´sence de termes a` l’harmonique 3, qui vont eˆtre de´tecte´s
en meˆme temps que le signal que nous cherchons. Comme δT est proportionnel a`
p et donc a` E2, ces termes sont en E3 et leur e´volution en fonction du champ est
la meˆme que celle du signal physique.
L’e´chauffement a aussi un effet sur l’harmonique 1 et il est possible de montrer
que cet effet de´pend de l’e´paisseur. La susceptibilite´ line´aire va donc e´voluer au
court du temps de fac¸on diffe´rente dans les deux e´chantillons. En pratique cette
e´volution est tre`s faible, mais ne´anmoins suffisante pour que nous ayons pu consta-
ter a` haute fre´quence et haute tempe´rature (a` partir de 222 K) que le pont a` deux
condensateurs se de´se´quilibre lorsque le champ e´lectrique varie. Dans cette gamme,
nous avons donc e´te´ oblige´s de lancer nos mesures sur des se´ries de plages en champ
en ajustant les re´sistances re´glables a` chaque changement de plage : typiquement
tous les 2 V a` 225 K.
En conside´rant le cas de l’harmonique 3, nous allons de´rouler ici les calculs
menant a` l’amplitude des signaux dus a` l’e´chauffement. Dans la partie 3.2.3.2,
nous comparerons les re´sultats obtenus aux signaux mesure´s et au nombre de
mole´cules corre´le´es qui en sont de´duits. Deux cas possibles d’e´chauffement sont a`
conside´rer ici : le cas ou` tout l’e´chantillon est chauffe´ de manie`re homoge`ne et le
cas ou` on tient compte de l’he´te´roge´ne´ite´ des temps de relaxation thermiques.
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2.3.5.1 Echauffement homoge`ne
On caracte´rise ici le liquide par sa chaleur spe´cifique c et sa conductivite´
thermique κth. Cette dernie`re peut eˆtre conside´re´e comme inde´pendante de la
fre´quence. A haute fre´quence, les degre´s de liberte´ lents ne vont plus re´pondre as-
sez vite a` l’e´chauffement et donc ne contribuent plus a` la chaleur spe´cifique [108],
celle-ci de´pendra donc de la fre´quence.
Les e´lectrodes e´tant massives et en cuivre, donc ayant une bonne conductivite´
thermique et une tre`s grande capacite´ calorifique, on peut montrer que ce sont
elles qui vont jouer le roˆle du thermostat. Vue la ge´ome´trie du die´lectrique, qui
forme une lame mince, on conside´rera que la tempe´rature ne varie que selon z
l’axe normal aux e´lectrodes. Au contact des e´lectrodes, l’e´chauffement δθ(z, t) doit








En la re´solvant, la partie constante donne δT0(z) = ρ1/(2κ)(ez − z2) avec e













avec τth = ce
2/(κthpi
2) et tan(φ2) = 2ωτth.
A partir de la`, la contribution de cet e´chauffement homoge`ne au signal peut
se calculer en reportant les deux dernie`res e´quations dans 2.39. Le re´sultat est
pre´sente´ au chapitre 3, a` la figure 3.23, ainsi que la comparaison avec nos donne´es.
2.3.5.2 Echauffement he´te´roge`ne
Richert et al. [30, 31, 109] ont propose´ un mode`le phe´nome´nologique d’e´chauf-
fement he´te´roge`ne pour rendre compte de leurs mesures sous champ fort pre´sente´es
a` la partie 1.2.2.4. Leur mode`le leur a permis de calculer l’e´chauffement constant
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qui intervient lors de la mesure a` l’harmonique 1. Nous l’avons pousse´ plus loin
pour calculer la contribution a` l’harmonique 3.
Ce mode`le suppose que chaque he´te´roge´ne´ite´ dynamique a une relaxation a` la
Debye avec une constante de temps τ . Ces zones n’interagissent pas entre elles
et sont suppose´es faiblement couple´es aux phonons. On part d’une distribution G
des temps de relaxation τ (voir au paragraphe 3.1.1.2 les diffe´rentes fonctions de
re´partition possibles), obtenue en ajustant ε(ω) par cette distribution de relaxa-
tion. .
Dans ce cas, l’e´quation de la chaleur applique´e a` une he´te´roge´ne´ite´ dynamique
de volume Vdh, et de chaleur spe´cifique massique cdh, s’e´crit :








ωE2Vdh (1 + cos(2ωt))
(2.42)
ou` δTdh(t) est l’e´chauffement de l’he´te´roge´ne´ite´ dynamique et δTph(t) celui du bain
de phonons.
Dans ce mode`le, une des hypothe`ses principales est que cdhVdh/Kdh, le temps
de relaxation thermique, est le meˆme que le temps de relaxation die´lectrique τ .
Ceci implique que la conductance thermique Kdh−ph entre chaque he´te´roge´ne´ite´




et ce couplage est suppose´ eˆtre tre`s faible comme il a de´ja` e´te´ dit.
On peut donc dans un premier temps, ne´gliger l’e´chauffement du bain de pho-
nons ce qui rame`ne au mode`le de Richert et al. [30], et a` partir de la` re´soudre
l’e´quation de la chaleur pour chaque he´te´roge´ne´ite´ puisque ces e´quations sont inde´-












avec tan(φdh) = 2ωτdh. Ces e´chauffements sont obtenus pour une seule he´te´roge´ne´ite´
dynamique, il faut donc moyenner sur les temps de relaxation en utilisant la fonc-
tion de distribution G. Nous avons mene´ ces calculs nume´riquement a` partir de la
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1, nous avons retrouve´ des re´sultats semblables a` ceux de l’article
[109], avec un maximum de l’effet vers 30 fα, d’une amplitude comparable aux
mesures pre´sente´es. Pour χ3, les re´sultats sont pre´sente´s et discute´s a` la partie
3.2.3, de fac¸on a` les comparer aux re´sultats de nos mesures.
Si on veut tenir compte de l’e´chauffement des phonons, il faut rajouter une
se´rie d’e´quations de la chaleur sur les phonons, qui couplent le bain de phonons
a` chaque he´te´roge´ne´ite´. On obtient alors une se´rie d’e´quations couple´es, que l’on
peut re´soudre nume´riquement. En pratique, on ve´rifie ainsi que le couplage au bain
de phonons est ne´gligeable [112].
Nous ne nous sommes pas encore consacre´s a` la mesure de l’effet line´aire de
l’e´chauffement, mais le pont a` deux e´chantillons, tre`s sensible a` tout de´se´quilibre
entre les e´chantillons, devrait permettre de mesurer ces effets. De fait, nous nous
sommes essentiellement concentre´s sur les effets a` l’harmonique 3, leur signification
physique et la ne´cessite´ de les soustraire ou non a` nos mesures. C’est ce qui sera
pre´sente´ au chapitre 3.
2.4 Conclusion : proce´dure de re´alisation d’une
acquisition
Nous allons de´tailler ici le protocole expe´rimental qui permet la re´alisation
d’une mesure (un point a` une tempe´rature et une fre´quence donne´e) a` l’harmonique
3 sur le glyce´rol. Ce protocole tient compte des diffe´rentes contraintes pre´sente´es
tout au long de ce chapitre. En supposant que le die´lectrique ait commence´ a`
cristalliser a` la fin de l’acquisition pre´ce´dente, la premie`re chose a` faire est de
re´chauffer la cellule de mesure. On programme donc une consigne a` 305 K, la cellule
doit rester au moins trois heures a` cette tempe´rature pour assurer la fonte de tous
les cristallites. Ensuite, on redonne la consigne correspondant a` la tempe´rature
voulue, le chauffage se coupe et la tempe´rature de la cellule redescend d’environ
100 K en une demi-heure. Il est ensuite ne´cessaire d’attendre deux heures a` nouveau
de fac¸on a` ce que la tempe´rature soit bien stable.
Ensuite, on re´alise un balayage en fre´quence sur les deux condensateurs de
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fac¸on a` mesurer C(ω) et R(ω) et en de´duire ε′(ω) et ε′′(ω) (ou χ1(ω)). Ce balayage
doit eˆtre assez large pour permettre d’ajuster une loi de type Havriliak-Negami(
voir 3.1.1.2) sur les variations et de´terminer ainsi les e´paisseurs des condensateurs
et le temps de relaxation τ(α). On de´termine ainsi la fre´quence de travail f ainsi
que les impe´dances du bas du pont a` deux e´chantillons (r = Z/10 voir partie 2.23).
L’impe´dance coˆte´ fin est ajuste´e a` 10−3 pre`s et l’impe´dance coˆte´ e´pais est pre´pare´e
pour eˆtre le´ge`rement trop faible, sa valeur est ajuste´e dans le pont pour minimiser
le signal mesure´ a` la fre´quence fondamentale. On dispose aussi d’un petit conden-
sateur re´glable coˆte´ e´chantillon fin qui compense les capacite´s parasites. Le re´glage
de repais et de cfin se fait a` environ 10
−6 pre`s pour la re´sistance et 10−4 pour le
condensateur, de pre´fe´rence avec des composants soude´s. Mais en pratique nous
n’avons pas de´tecte´ de parasites supple´mentaires lorsque l’on utilise des poten-
tiome`tres a` condition que leur valeur soit faible devant celle des impe´dances qu’ils
comple`tent et qu’ils soient place´s le plus pre`s possible de la masse.
Ces deux re´glages permettent d’assurer que le signal mesure´ a` l’harmonique
1 est toujours infe´rieur a` 1 mV de fac¸on a` ne pas ge´ne´rer d’harmoniques dans
l’amplificateur d’entre´e de la de´tection synchrone. Une fois le pont e´quilibre´, on
lance une se´rie de cinq mesures :
– un balayage en tension de source a` l’harmonique 1 pour ve´rifier que le pont
atte´nue cette fre´quence au niveau souhaite´,
– un balayage en tension de source a` l’harmonique 2 pour ve´rifier e´ventuellement
que la soustraction des parasites de source est correcte,
– un balayage en tension de source a` l’harmonique 3 : la mesure a` proprement
parler
– une se´rie de 2 points a` Vs = 6 V et 14 V aux fre´quences f , 2f et 3f pour
mesurer l’atte´nuation du pont a` chaque fre´quence et pouvoir ainsi soustraire
une e´ventuelle mesure des parasites de la source si ne´cessaire,
– un second balayage en tension de source a` l’harmonique 1 pour comparer
avec la premie`re mesure et de´tecter un e´ventuel de´re´glage du pont, qui peut
arriver notamment en cas de fortes variations de tempe´rature dans la pie`ce.
Ces mesures sont suivies de deux nouveaux balayages en fre´quence sur les conden-
sateurs qui permettent de ve´rifier que le glyce´rol n’a pas cristallise´. S’il a cristallise´,
il faut a` nouveau re´chauffer la cellule a` 305 K.
Dans le cas ou` on travaille a` tre`s basse fre´quence, les parasites de la source
Vs(3ω) doivent eˆtre mesure´s et soustraits de la mesure pre´ce´dente. On utilise alors
le filtre passif en double T dont il faut ajuster les re´sistances pour que la fre´quence
de coupure soit tre`s pre´cise´ment la fre´quence de travail. Dans ce cas, la re´sistance
en se´rie avec l’e´chantillon fin dans le pont est utilise´e dans le bas du pont a` deux
e´chantillons et on utilise a` la place de l’e´chantillon une re´sistance R telle que
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R = |Zfin|. On re´alise alors exactement les meˆmes mesures que sur le pont, avec
exactement les meˆmes plages de tension et nombre de point. Ceci permet de sous-
traire les parasites de la source point par point de la mesure.
Ces pre´cautions ont e´te´ mises au point de fac¸on a` obtenir des mesures fiables et
reproductibles sur le glyce´rol. Sur le propyle`ne carbonate, il faut faire tre`s attention
aux effets de pression (voir partie 2.3.4) et attendre beaucoup plus longtemps apre`s
une trempe. Une se´rie de balayages en fre´quence doit eˆtre effectue´e de manie`re a`
s’assurer de la stabilite´ du syste`me et donc de la reproductibilite´ des mesures.
Moyennant ces pre´cautions, il est possible de s’affranchir d’un certain nombre de
proble`mes potentiels et de s’assurer que les mesures seront exploitables. Dans le
chapitre suivant, nous allons de´tailler le traitement des donne´es et les re´sultats
ainsi obtenus.
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Chapitre 3
De´termination expe´rimentale de
la de´pendance en tempe´rature
d’une longueur de corre´lation a` la
transition vitreuse
Il a e´te´ explique´ au chapitre 1 (1.4, page 55) comment les mesures de sus-
ceptibilite´ line´aire et non-line´aire peuvent donner acce`s au nombre de mole´cules
corre´le´es dans les liquides surfondus. Au chapitre 2 (2.2.2, page 104), les appareils
de mesure et les montages ont e´te´ pre´sente´s. Ce troisie`me chapitre sera consacre´
au calcul des susceptibilite´s et du nombre de mole´cules corre´le´es (Ncorr), ainsi qu’a`
la pre´sentation et a` l’analyse des re´sultats des expe´riences pre´sente´es au chapitre
2.
Les re´sultats pre´sente´s iront du plus simple expe´rimentalement, c’est-a`-dire
l’e´valuation de χ4 a` partir de la susceptibilite´ line´aire, au travail qui a occupe´ la
majeure partie de cette the`se, la mesure de susceptibilite´ non-line´aire et le calcul
de NcorrH qui en de´coule. Nous montrerons que le nombre de mole´cules corre´le´es
augmente quand la tempe´rature diminue et que son comportement en fre´quence
peut eˆtre compare´ a` des pre´dictions the´oriques. Nous comparerons pour finir les
re´sultats obtenus par les deux me´thodes et discuterons ces comparaisons.
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3.1 De´termination a` partir de la susceptibilite´
line´aire
Les mesures de susceptibilite´ die´lectrique line´aire, sur le glyce´rol notamment,
ont de´ja` e´te´ faites par diffe´rents groupes [113, 114]. Ces mesures n’ont cependant
pas toujours la pre´cision requise pour permettre de calculer le nombre de mole´cules
corre´le´es via la me´thode pre´sente´e au 1.4.4. Cette me´thode, utilisant la de´rive´e
par rapport a` la tempe´rature de la susceptibilite´ line´aire, ne´cessite des mesures
particulie`rement pre´cises de pre´fe´rence avec un faible pas en tempe´rature, dans la
zone entre Tg et Tg +30 K. Nous les avons donc faites sur deux liquides, le glyce´rol
et le propyle`ne carbonate, qui peuvent eˆtre conside´re´s comme des re´fe´rences dans ce
domaine. Les re´sultats sur le glyce´rol ont e´te´ publie´s en 2005 [16] et je reviendrai ici
sur les mesures et calculs ; je pre´senterai aussi le travail sur le propyle`ne carbonate
[105] auquel j’ai pu participer, ainsi que des comparaisons entre diffe´rents liquides
et diffe´rentes techniques [76].
3.1.1 Re´sultats expe´rimentaux
3.1.1.1 Mesures de susceptibilite´ line´aire en fonction de la tempe´rature
et de la fre´quence
Pour re´aliser ces mesures line´aires, nous avons utilise´ le circuit simple pre´sente´
figure 2.18 page 105, ou` la sortie de la source de tension (ici celle de la de´tection
synchrone SR830) est relie´e a` l’e´chantillon puis a` une re´sistance d’un kilo-Ohm,
elle-meˆme relie´e a` la masse. La mesure s’effectue avec la de´tection synchrone relie´e
au point commun entre l’e´chantillon et la re´sistance. A chaque tempe´rature, on
effectue un balayage en fre´quence. Les mesures sont reporte´es figure 3.1 pour le
glyce´rol et 3.2 pour le propyle`ne carbonate.
Ces figures (3.1 et 3.2) pre´sentent ε′ la partie re´elle de la susceptibilite´ line´aire
pour le glyce´rol et le propyle`ne carbonate en fonction de la fre´quence (f = ω/(2pi))
pour diffe´rentes tempe´ratures.
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Figure 3.1 – ∆ε′(ω) = (ε′(ω)− ε∞) / (ε0 − ε∞) en fonction de la fre´quence (f =
ω/(2pi)) pour diffe´rentes tempe´ratures entre 195,63 K et 228.54 K, mesure´ sur le
glyce´rol (Tg = 190 K) [105].
2217
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Figure 3.2 – ∆ε′(ω) = (ε′(ω)− ε∞) / (ε0 − ε∞) en fonction de la fre´quence (f =
ω/(2pi)) pour des tempe´ratures allant de 169,34 K a` 178,34 K par pas de 0,5 K,
mesure´ sur le propyle`ne carbonate (Tg = 152 K) [105].
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3.1.1.2 Quelles lois pour rendre compte des donne´es expe´rimentales ?
De nombreuses lois phe´nome´nologiques ont e´te´ propose´es pour rendre compte
des donne´es que nous avons, en l’occurrence ε′(ω) et ε′′(ω) (voir figures 3.1 et 3.2).
[115]. Nous en avons regroupe´ quelques unes dans le tableau ci-dessous, ou`
ϕ(t) = TF−1 [φ∗(ω)] , (3.1)
et TF de´signe la transforme´e de Fourier. φ∗(ω), la fonction de re´ponse est e´gale a`
ε′(ω) + iε′′(ω) et ϕ(t) est la fonction de relaxation.
Nom de la Expression Expression Commentaire
fonction en temps en fre´quence




































GGG(ln τ) exp(−t/τ)d ln τ
GGG(ln t) = NGG(α, β) exp[(−β/α)(t/τ)α](t/τ)β







Parmi les lois pre´sente´es ici, certaines ont une base physique claire, par exemple,
la loi de Debye construite a` partir de l’hypothe`se de dipoˆles inde´pendants et ou` la
relaxation est alors une simple exponentielle. Cette loi, ne permet pas de rendre
compte du comportement des liquides surfondus tre`s visqueux.
La fonction de relaxation en exponentielle e´tire´e que l’on mesure (voir figure
1.2) peut eˆtre mode´lise´e par la loi de Kohlrausch-Williams-Watts. D’autres lois
3.1. SUSCEPTIBILITE´ LINEAIRE 151
peuvent eˆtre ajuste´es sur la fonction de re´ponse comme les lois de Cole-Cole (qui
permet de varier les amplitudes relatives de ε′ et ε′′), de Cole-Davidson (qui s’ajuste
bien sur la partie droite du pic α) et la loi d’Havriliak-Negami [117], qui rend bien
compte de l’asyme´trie du pic α et de l’amplitude relative de ε′ et ε′′ en combinant
les deux lois pre´ce´dentes.
Toutes les lois ci-dessus sont construites pour mode´liser le pic α et ne rendent
pas compte de l’aile due a` la relaxation β (voir figure 1.12). La fonction gamma
ge´ne´ralise´e [110, 111] a e´te´ propose´e pour tenir compte des deux relaxations.
Le calcul de χ4 via ∂χ1/∂T (avec χ1 = ε− 1) ne´cessite de connaˆıtre l’e´volution
en tempe´rature des parame`tres de ces lois. Dans ce travail [76], nous avons utilise´
la loi d’Havriliak-Negami pour les compose´s ou` l’aile β est assez faible (glyce´rol et
propyle`ne carbonate) en e´vitant de conside´rer des points a` trop haute fre´quence ;
et nous avons choisi la fonction gamma ge´ne´ralise´e dans les cas ou` l’aile β est tre`s
importante.
3.1.2 Analyse des donne´es, extraction du nombre de mole´-
cules corre´le´es
Ici sera pre´sente´e la fac¸on dont nous avons calcule´ le nombre de mole´cules
corre´le´es a` la transition vitreuse a` partir des mesures de susceptibilite´ line´aire.
Nous insisterons d’abord sur les grandeurs thermodynamiques ne´cessaires a` ce
calcul. Nous comparerons ensuite les calculs par ajustement de points et le calcul
direct point a` point de la de´rive´e des courbes mesure´es et nous nous appuierons
plus particulie`rement sur les re´sultats obtenus pour le glyce´rol puisqu’il s’agit du
premier liquide sur lequel ce travail a e´te´ effectue´ totalement dans notre e´quipe.
3.1.2.1 Calcul a` partir des lois ajuste´es, comparaison avec la de´rivation
point par point
Sur le glyce´rol et le propyle`ne carbonate, nous avons ajuste´ une loi d’Havriliak-
Negami sur nos mesures, d’une part pour la partie re´elle, et d’autre part pour la
partie imaginaire en ve´rifiant la cohe´rence des deux re´sultats.
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Figure 3.3 – Evolution des parame`tres de la loi d’Havriliak-Negami en fonction
de la tempe´rature. Sur l’axe de gauche, les points bleus repre´sentent f ∗ = 1/τ
et sur l’axe de droite, les croix vertes correspondent a` α qui reste relativement
constant quand la tempe´rature varie, et les croix rouges repre´sentent β que nous
avons mode´lise´ par une croissance line´aire.
avec ε∞ = ε (ω →∞) et εs = ε(ω → 0) statique. Nous en avons de´duit les
e´volutions en tempe´rature de ε∞, ε0, τ(T ), α et β pour les deux compose´s (voir
figure 3.3 pour le glyce´rol). L’e´volution de τ(T ) a e´te´ mode´lise´e par une loi de
Vogel-Fulcher (voir 1.2.1.3), celle de β par une droite et α a e´te´ conside´re´e comme
constante.
Dans la loi d’Havriliak-Ne´gami, l’exposant α n’est pas cense´ varier avec la
tempe´rature, ce qui s’exprime par le fait que la relaxation α admet une superpo-
sition temps-tempe´rature. Par contre, l’exposant β de la loi d’Havrialiak-Nagami,
qui quantifie l’e´tirement de la fonction de relaxation, et intervient dans le calcul
de la de´rive´e, varie avec la tempe´rature. Nous avons essaye´ de remplacer β(T ) par
un β constant pris au milieu de l’intervalle de tempe´rature conside´re´, de fac¸on a`
caracte´riser l’effet de cette variation. Les deux courbes de l’e´volution du nombre
de mole´cules corre´le´es sont pre´sente´es a` la figure 3.4. On constate ici que ne´gliger
la variation de β avec la tempe´rature simplifie beaucoup le calcul de d∆ε/dT ,
puisque aucun des exposants ne varie plus avec la tempe´rature et qu’il n’y a donc
essentiellement que les variations de τ qui affectent la de´rive´e. Par contre, la courbe
ainsi obtenue croˆıt le´ge`rement plus vite que celle qui tient compte de la variation
de β, d’environ 2 a` 3%, puisque, en prenant β constant a` sa valeur au milieu de
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pour β pris constant (en rouge) et pour
β variant avec la tempe´rature, en fonction de la tempe´rature (en bleu). Dans le cas
ou` on ne´glige les variations de β, la croissance du nombre de mole´cules corre´le´es
est artificiellement surestime´e de quelques pourcents.
l’intervalle en tempe´rature conside´re´, on surestime sa valeur. L’exposant β et donc
l’e´tirement de la fonction de relaxation, ont un effet non ne´gligeable sur la crois-
sance du nombre de mole´cules corre´le´es. Dans la suite, nous avons donc a` chaque
fois tenu compte de la variation de β avec la tempe´rature.
L’augmentation du nombre de mole´cules corre´le´es lorsque la tempe´rature dimi-
nue e´tant relativement limite´e et la me´thode utilise´e e´tant base´e sur une de´rivation
des quantite´s mesure´es, nous avons voulu ve´rifier la stabilite´ du re´sultat vis a` vis
de la me´thode utilise´e ou de l’origine des mesures. A partir de ces variations, nous
avons calcule´ T
∣∣∣dχ1(ω,T )dT ∣∣∣ pre´sente´ a` la figure 3.5 pour le glyce´rol et a` la figure 3.6.
Nous avons aussi utilise´ les parame`tres de la fonction gamma ge´ne´ralise´e de Nicolai
et al. [120] obtenus sur le glycerol par Blochowicz et al. [110, 111] et compare´ les
re´sultats. L’e´cart entre les deux me´thodes est infe´rieur a` 3% [76]. Nous avons aussi




≈ χ(ω, T + ∆T/2)− χ(ω, T −∆T/2)
∆T
(3.3)
avec ∆T = 1 K pour le glyce´rol, l’intervalle entre deux mesures conse´cutives en
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Figure 3.5 – Trois estimations diffe´rentes de T
∣∣∣dχ(ω,T )dT ∣∣∣ dans le glyce´rol : (i)
Mesures re´alise´es au SPEC et ajustement de lois d’Havriliak-Negami ; (ii) Mesures
Blochowicz et al. [110, 111] et ajustement d’une fonction gamma ge´ne´ralise´e ; (iii)
De´rivation point par point des mesures utilise´es dans (i). Les tempe´ratures trace´es
ici sont 196,6 K, 201,6 K, 207,1 K, 211,1 K, 217,2 K et 225,6 K.
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de T=162,6 K a` T=175,6 K
par pas de 0,353 K
T = 162,6 K
T = 166,1 K
T = 170,1 K
T = 172,6 K
T = 175,6 K
Figure 3.6 – Deux estimations diffe´rentes de T
∣∣∣dχ(ω,T )dT ∣∣∣ dans le propyle`ne car-
bonate : en traits bleu Mesures Blochowicz et al. [110, 111] et ajustement d’une
fonction gamma ge´ne´ralise´e ; en couleurs, mesures re´alise´es au SPEC et ajustement
de lois d’Havriliak-Negami.
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tempe´rature. Les courbes obtenues figure 3.5(iii) sont assez lisses, meˆme si elles
n’ont e´te´ ni interpole´es, ni lisse´es.
Ces trois me´thodes montrent le meˆme comportement de TχT en fre´quence
avec un maximum obtenu pour ω∗ ≈ ωα. Entre nos mesures et celles effectue´es
par Blochowicz et al., les valeurs de ω∗ sont plus faibles de typiquement 20 %
sur nos mesures. Cet e´cart peut sembler important mais correspond a` un e´cart de
tempe´rature d’environ 0,6 K qui pourrait s’expliquer par un proble`me de calibra-
tion ou de proximite´ du thermome`tre par rapport a` la zone de mesure dans les
expe´riences de Blochowicz et al.. Mais surtout, la pre´sence d’eau dissoute dans le
glyce´rol peut diminuer la valeur de τα a` tempe´rature donne´e correspondant envi-
ron a` un e´cart de tempe´rature de 1 K [104] entre du glyce´rol maintenu dans une
atmosphe`re se`che et du glyce´rol expose´ a` l’humidite´ pendant la fermeture de la cel-
lule de mesure. Ceci est donc compatible avec les e´carts constate´s ici. On constate
aussi sur la figure concernant le glyce´rol que la de´rivation point par point sous-
estime la valeur de TχT d’environ 5 % par rapport a` la de´rive´e sur les parame`tres
d’Havriliak-Negami.
Il est donc possible d’extraire avec pre´cision TχT de nos mesures de suscep-
tibilite´ die´lectrique et comme le montre la figure 3.5 ce nombre croˆıt lorsque la
tempe´rature diminue.
3.1.2.2 Grandeurs thermodynamiques pour le calcul du nombre de
mole´cules corre´le´es
Comme il a e´te´ explique´ au premier chapitre, c’est l’e´quation 1.42 qui sera
utilise´e pour de´terminer le nombre de mole´cules corre´le´es a` partir de χT et donc









Dans l’ensemble NV T , qui est l’ensemble dans lequel χ4 a e´te´ calcule´ au de´part,









avec cv la capacite´ calorifique a` volume constant. Mais des relations plus pre´cises
ont pu eˆtre e´tablies dans ces ensembles comme :







+ χNV E4 (t), (3.6)
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Figure 3.7 – Comparaison des e´volutions avec la tempe´rature de ε0−ε∞ note´ ∆ε
pour le propyle`ne carbonate a` gauche et pour le glyce´rol a` droite. Noter que nos
mesures ne concernent que la zone ou` ∆ε croit line´airement lorsque la tempe´rature
diminue. D’apre`s [123]
ou` le second terme est positif et accessible dans les simulations nume´riques mais
pas dans les expe´riences sur les liquides surfondus. Dans les simulations, il a e´te´
montre´ [76] que pour des temps de l’ordre de τα, χ
NV E
4 devient ne´gligeable devant
le premier terme de l’e´quation. Par la suite nous utiliserons χNPTT pour acce´der au
nombre de mole´cules corre´le´es.
Nous discuterons ici des effets de deux termes du calcul, qui peuvent modifier
la valeur de Ncorr : la normalisation ou non de la susceptibilite´ line´aire et la valeur
prise pour cp.
Dans le calcul du nombre de mole´cules corre´le´es, c’est χ1 qui intervient. Mais
χ1 (ou ε) contient une variation triviale avec la tempe´rature (voir figure 3.7),
qui est une augmentation de ε(ω → 0) quand la tempe´rature diminue [121]. En
effet, quand la tempe´rature diminue, les dipoˆles s’alignent plus facilement sous
l’effet du champ et donc la susceptibilite´ augmente selon une loi de Curie Weiss
(ε ∝ 1/(T−T0)) [113, 122, 123], inde´pendamment de la transition vitreuse, a` cause
des interactions inter-dipolaires. Faut-il, ou non, laisser cette croissance triviale de
χ1 intervenir dans le calcul de la croissance du nombre de mole´cules corre´le´es ?
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ε′(ω, T )− ε∞(T )
εs(T )− ε∞(T ) (3.9)
et εs = ε(ω → 0) et ε∞ = ε(ω →∞).
Sur les donne´es pre´sente´es a` la figure 3.8, l’ordre de grandeur entre Ncorr(∆ε) et
Ncorr(ε) est tre`s diffe´rent, d’un facteur 10
−8, duˆ au fait que ce n’est pas ε (d’ordre 75
pour le glyce´rol) que nous avons utilise´ mais la capacite´ (complexe) de l’e´chantillon
de´finie par C = ε0ε(ω, T )S/e qui est de l’ordre de 10 nF a` basse fre´quence vers 200
K. ∆ε, lui, e´tant normalise´, va varier entre 0 et 1 et sera proche de 1 au maximum
de Ncorr. Ce qui est important, c’est donc de comparer la croissance de Ncorr(∆ε)
et Ncorr(ε) lorsque la tempe´rature diminue.
En s’affranchissant de la croissance triviale de ε lorsque la tempe´rature diminue,
la croissance de Ncorr(∆ε) est moins rapide que celle de Ncorr(ε) d’environ 7% sur
l’intervalle 230-198 K (voir figure 3.8). Il semble plus pertinent d’utiliser ∆ε et
Ncorr(∆ε) que simplement Ncorr(ε) puisque cette dernie`re grandeur contient une
de´pendance triviale qui n’est pas celle qui nous inte´resse.
La capacite´ calorifique a` pression constante, cp, varie avec la tempe´rature et
donc influence la variation de Ncorr. Dans le cas ide´al, comme typiquement pour le
3.1. SUSCEPTIBILITE´ LINEAIRE 159
…
Figure 3.9 – Comparaison des valeurs du nombre de mole´cules corre´le´es obtenues
avec diffe´rentes valeurs de la capacite´ calorifique massique : cp(T ) carre´s, ∆cp(T ),
triangles, cp(Tg), cercles et ∆cp(Tg), losanges. A gauche les re´sultats sont pre´sente´s
pour le glyce´rol et a` droite pour l’ortho-terphe´nyl. D’apre`s [76].
glyce´rol, on dispose dans la litte´rature des valeurs de cp sur la plage de tempe´rature




Mais ce cas ne concerne que peu de liquides vitrifiables : bien souvent, on
ne dispose que de ∆cp(T ) , la capacite´ calorifique d’exce`s du liquide par rapport
au cristal, plus facile a` mesurer que cp(T ). Cette capacite´ calorique d’exce`s est
environ deux fois plus faible que cp(T ), et me`ne donc a` des valeurs absolues deux
fois plus e´leve´es du nombre de mole´cules corre´le´es. Mais la croissance globale de ce
nombre, lorsque la tempe´rature diminue, conserve la meˆme e´volution (voir figure
3.9) [76]. Cette e´tude sur les conse´quences du choix de cp, ∆cp.. a e´te´ mene´e par
C. Dalle-Ferrier et C. Alba-Simionesco.
Dans le cas le plus de´favorable, pour la plupart des liquides, on ne dispose
que de ∆cp(Tg) (ou parfois cp(Tg)). Dans ce cas, la variation de cp ou ∆cp avec la
tempe´rature ne peut pas eˆtre prise en compte. On constate [76] que ceci de´vie la
pente de Ncorr en fonction de τα de 10 a` 15 %. La comparaison entre les quatre
fac¸ons d’obtenir Ncorr est pre´sente´e a` la figure 3.9 pour le glyce´rol et l’ortho-
terphe´nyl pour lesquels cp(T ), ∆cp(T ), cp(Tg) et ∆cp(Tg) sont disponibles. Par la
suite, pour comparer les diffe´rents liquides, c’est ∆cp(Tg), la donne´e la plus souvent
disponible, qui a e´te´ utilise´e dans le calcul de kBT
2 (χT (t))
2 /cp.
Il est donc ne´cessaire de rester attentif a` toutes les grandeurs entrant dans
le calcul du nombre de mole´cules corre´le´es, au risque sinon de mal e´valuer la
croissance de ce nombre. Les ve´rifications que nous avons effectue´es nous ont permis
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Figure 3.10 – Ncorr,T en fonction de τα/τ0 pour le glyce´rol. Ici, on a utilise´ ∆cp(T )
et pose´ arbitrairement τ0 = 1 ps.
de comprendre quelles sont les grandeurs pertinentes et dans le cas ou` elles ne sont
pas disponibles, quel est l’effet de leur remplacement par d’autres moins pre´cises,
sur la variation du nombre de mole´cules corre´le´es.
3.1.2.3 Croissance du nombre de mole´cules corre´le´es dans le glyce´rol
et le propyle`ne carbonate
A partir du calcul de TχT pre´sente´ au paragraphe pre´ce´dent, on calcule le




















Comme nous l’avons explique´ au paragraphe 3.1.2.2, le re´sultat de´pend du choix
de cp(Tg) ou cp(T ) et de cp ou ∆cp. Si ceci change la valeur de Ncorr,T , les variations
relatives en sont peu affecte´es [76]. La figure 3.10 pre´sente la croissance de Ncorr,T
dans le glyce´rol, en fonction de τα/τ0, les basses tempe´ratures sont a` droite de l’axe
des τ , la croissance en fonction de la tempe´rature est pre´sente´e a` la figure 3.12.
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Figure 3.12 – Ncorr en fonction de la tempe´rature T pour le glyce´rol. Les deux
courbes correspondent aux deux me´thodes de calcul pre´sente´es a` la figure 3.5.
(i) Mesures re´alise´es au SPEC et ajustement de lois d’Havriliak-Negami ; (iii)
De´rivation point a` point des mesures utilise´es dans (i)
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A la figure 3.12, on constante que les deux me´thodes de calcul, par de´rivation
point a` point ou par ajustement de lois donnent des valeurs le´ge`rement diffe´rentes.
Mais globalement la croissance reste la meˆme. La figure 3.11 pre´sente la croissance
de Ncorr,T en fonction de τ pour le glyce´rol et le propyle`ne carbonate. On constate
que le propyle`ne carbonate, plus fragile, a un Ncorr,T qui croˆıt le´ge`rement plus vite
que celui du glyce´rol, mais cette diffe´rence est tre`s faible.
Ce calcul a` partir des donne´es line´aires permet donc d’acce´der au nombre de
mole´cules corre´le´es dans les he´te´roge´ne´ite´s dynamiques et de voir ce nombre croˆıtre
sur une large gamme de temps de relaxation.
3.1.3 Analyse de la croissance de la longueur de corre´lation
Dans le paragraphe pre´ce´dent, nous nous sommes concentre´s sur l’analyse
re´alise´e a` partir de nos mesures sur le glyce´rol et le propyle`ne carbonate. Dans
ce paragraphe, nous pre´senterons deux e´tudes auxquelles nous n’avons pas di-
rectement contribue´, mais qui jouent un roˆle important pour l’interpre´tation des
donne´es base´es sur l’utilisation de χT . D’autres se´ries de donne´es ont e´te´ traite´es,
qui ont permis de comparer les nombres de mole´cules corre´le´es obtenus avec
diffe´rentes techniques sur le meˆme liquide et sur diffe´rents liquides. Les re´sultats
obtenus ont aussi pu eˆtre compare´s aux pre´visions the´oriques.
3.1.3.1 Comparaison entre les re´sultats donne´s par diffe´rentes tech-
niques expe´rimentales
La susceptibilite´ die´lectrique n’est pas la seule technique envisageable pour
obtenir le nombre de mole´cules corre´le´es. On s’attend a` ce que ce nombre soit une
caracte´ristique intrinse`que du mate´riau et donc inde´pendant de la sonde utilise´e.
Pour cela, diffe´rentes se´ries de donne´es ont e´te´ compare´es sur la m-toluidine par
C. Alba-Simionesco et C. Dalle-Ferrier [76, 124].
Dans les compose´s pre´sentant une superposition temps-tempe´rature, la relaxa-
tion, si elle peut eˆtre mode´lise´e par une exponentielle e´tire´e, donne un Ncorr,T pro-
portionnel a` β [76]. En ge´ne´ral, deux sondes diffe´rentes peuvent donner le meˆme
τ(T ) mais des parame`tres β diffe´rents [125] comme c’est le cas pour le glyce´rol et
le propyle`ne carbonate lorsque l’on compare des donne´es de diffusion de la lumie`re
et des donne´es die´lectriques. Les valeurs de Ncorr,T de´pendront alors de la sonde
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Figure 3.13 – Ncorr,T en fonction de Tg/T pour la m-toluidine. En bleu la dif-
fusion de neutrons, en vert les mesures die´lectriques et en rouge la spectroscopie
de corre´lation de photons. Dans l’insert, les trois techniques donnent les meˆmes
variations de τα. D’apre`s [76].
conside´re´e.
Dans le cas de la m-toluidine, trois sondes ont pu eˆtre compare´es : des mesures
die´lectriques [126], de diffusion de neutrons [127] et de spectroscopie de corre´lation
de photons [128]. Les deux premie`res sondes montrent une relaxation avec une su-
perposition temps-tempe´rature et des β proches de l’ordre de 0,6. La spectroscopie
de corre´lation de photons montre au contraire un β qui diminue a` l’approche de
Tg.
La figure 3.13 montre des τα tout a` fait comparables pour les trois techniques
mais des Ncorr tre`s diffe´rents notamment pre`s de Tg ou` le Ncorr die´lectrique croˆıt
rapidement alors que celui obtenu par corre´lation de photons est environ deux fois
plus faible et assez plat [76].
Il est alors possible d’envisager, puisque diffe´rentes sondes donnent diffe´rentes
valeurs de Ncorr, que certaines sondes soient mieux couple´es que d’autres a` la
dynamique puisque n’e´tant pas sensibles aux meˆmes phe´nome`nes microscopiques.
Diffe´rentes techniques sensibles a` diffe´rents phe´nome`nes pourraient-elles donner
acce`s a` des longueurs de corre´lation spe´cifiques du phe´nome`ne microscopique e´tu-
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die´ ? La question reste encore ouverte sans qu’il soit bien suˆr possible de trancher
en faveur d’un type particulier de sonde.
3.1.3.2 Comparaison entre diffe´rents liquides
La figure 3.14 pre´sente une e´tude, due principalement a` L. Berthier, de Ncorr,T
en fonction de τα/τ0 pour une dizaine de liquides surfondus, re´sume´s dans le ta-
bleau ci-dessous [76]. Les valeurs de τ0 pour les liquides surfondus ont e´te´ fixe´s
arbitrairement a` 1 ps.
Liquide Technique Re´fe´rence τ0 Ncorr,T (Tg) Ncorr,4(Tg)
Silice BKS simulation [74] 1 ps Tg pas accessible
Lennard-Jones simulation [74] 0,3 ps Tg pas accessible








1 ps 8,2 67,2




[130, 131] 1 ps 8,6 74,0
propyle`ne carbonate die´lectrique [110, 111] 1 ps 15,9 252,8
m-fluoroaniline die´lectrique 1 ps 12,9 166,4










[29] 1 ps 11,7 136,9
de´caline die´lectrique [133] 1 ps 11,8 139,2
On retrouve la croissance de Ncorr,T de´ja` constate´e sur le glyce´rol lorsque la
tempe´rature diminue. Sur la figure 3.14 ont e´te´ ajoute´es, en plus des liquides
surfondus, des simulations nume´riques (Silice BKS, liquide de Lennard-Jones et un
syste`me collo¨ıdal de sphe`res dures), qui permettent d’acce´der aux τα tre`s faibles,
ce qui est difficile dans les expe´riences.
Les diffe´rents liquides ont des Ncorr,T relativement proches et qui se comportent
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Figure 3.14 – Ncorr,T en fonction de τα/τ0 pour diffe´rents liquides. Voir le tableau
pour les valeurs de τ0. D’apre`s [76].
Figure 3.15 – Ncorr,T en fonction de τα/τ0 pour diffe´rents liquides. Les donne´es ont
e´te´ renormalise´es sur les deux axes pour superposer le mieux possible les courbes.
La ligne noire guide l’oeil et repre´sente la relation 3.12. D’apre`s [76].
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tous de la meˆme fac¸on : une croissance rapide aux petits τα, suivie d’un ralentis-
sement a` grands τα.
Si on conside`re les proble`mes pose´s par la normalisation, le choix des cp men-
tionne´ au 3.1.2.2 et le fait que Ncorr,T devient infe´rieur a` 1 a` faible τα, on peut
en de´duire que la normalisation utilise´e pour Ncorr,T est incertaine. Il est difficile
d’eˆtre plus pre´cis sur ce point, et les valeurs de Ncorr,T ont donc e´te´ normalise´es par
des facteurs d’ordre 1 de fac¸on a` ramener toutes les courbes sur une meˆme courbe
maˆıtresse. De meˆme, sur l’axe τα/τ0, le choix de τ0 e´tant arbitraire, ce parame`tre a
aussi e´te´ modifie´. Les courbes ainsi dilate´es se superposent assez bien (voir figure
3.15) ce qui sugge`re que le nombre de mole´cules corre´le´es capte bien les ingre´dients
physiques ge´ne´raux de l’e´volution de liquides surfondus tre`s diffe´rents.
3.1.3.3 Croissance de la longueur de corre´lation : lien avec diffe´rents
mode`les the´oriques
De nombreux liquides vitrifiables ont donc un comportement comparable concer-
nant Ncorr,T (τα). Nous avons voulu essayer de voir dans quelle mesure ces donne´es
(figure 3.15) sont pre´vues par diffe´rents mode`les the´oriques.
Aux faibles τα, c’est a` dire a` haute tempe´rature, la croissance de Ncorr est rapide
et semble suivre une loi de puissance. Il est possible de relier ce comportement a`
celui pre´dit par la the´orie de couplage de modes (voir 1.3.4) :
τα ∝ Nγcorr (3.11)
et valable dans le re´gime τα/τ0 < 10
6 [74, 75].
Au dela` de τα/τ0 < 10
4, la figure 3.15, montre que la croissance ralentit
e´norme´ment et devient tre`s douce. Ceci ressemble au comportement pre´vu par
les mode`les d’activation (voir 1.3.1) qui pre´disent une croissance exponentielle de
τα avec le nombre de mole´cules corre´le´es.
Dans [76], une relation empirique a e´te´ propose´e pour tenir compte de ces deux












et a e´te´ ajuste´ sur les donne´es de la figure 3.15. On trouve alors A = 4, N0 = 0,8, γ
= 2 et ψ = 1,4. Vu la dispersion des courbes des diffe´rents liquides, ces parame`tres
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sont impre´cis, mais la courbe noire en trait continu qui repre´sente l’e´quation 3.12
rend bien compte de l’e´volution globale du nombre de mole´cules corre´le´es.
3.2 De´termination a` partir de la susceptibilite´
non-line´aire
Nous avons e´value´ le nombre de mole´cules corre´le´es via χT la susceptibilite´
dynamique relie´e a` une corre´lation a` trois points. χT permet aussi d’e´valuer la
croissance de χ4 et il serait dommage de ne pas comparer cette grandeur a` χ3 qui
est l’autre grandeur permettant d’acce´der a` Ncorr Le lien entre χ3 et G4 passe par
une relation fluctuation-dissipation ge´ne´ralise´e (1.4.3). Si on admet cette relation,
χ3 est une bonne mesure directe du nombre de mole´cules corre´le´es. Dans une
approche de type transition de phase et phe´nome`nes critiques, analogue a` celle
des verres de spins (voir 1.3.5), χ3 est la quantite´ naturelle a` mesurer, puisqu’elle
diverge dans les expe´riences de verres de spins.
Expe´rimentalement, χ3 a l’avantage d’eˆtre accessible mais ce type de mesure est
difficile puisque les signaux sont faibles. La fac¸on dont l’expe´rience a e´te´ conc¸ue
et les circuits e´lectroniques utilise´s pour la mesure ont e´te´ de´taille´s au chapitre
2. Nous allons donc pre´senter ici les re´sultats de ces mesures, la fac¸on dont on en
de´duit le nombre de mole´cules corre´le´es et l’e´volution de ce nombre en tempe´rature
et fre´quence. Nous comparerons aussi ces re´sultats a` des pre´dictions the´oriques
re´centes [73].
3.2.1 Re´sultats des mesures
Apre`s avoir pre´sente´ les courants mesure´s a` l’harmonique 3, nous comparerons
diffe´rentes techniques de mesure et nous expliquerons la fac¸on dont nous tenons
compte des parasites, notamment a` basse fre´quence [96].
3.2.1.1 Courant a` l’harmonique 3
Pour mesurer l’harmonique 3, nous avons utilise´ le pont a` deux condensateurs
pre´sente´ au 2.23 (page 113) et le filtre (2.25 page 116). Au paragraphe 2.2.4,
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(zfin + Zfin)(zepais + Zepais)
Vs(3ω),
(3.13)
par exemple pour le pont a` deux condensateurs. Les mesures que nous allons
pre´senter ici ont e´te´ effectue´es avec la source de tension DS360 et des condensateurs
de 19 et 41 µm d’e´paisseur environ, de surface 3,14 cm2 contenant du glyce´rol. Le
pont a e´te´ e´quilibre´ de fac¸on a` assurer Vm(1ω, Vs = Vs,max = 14Vrms) < 1 mV, ce
qui garantit que les parasites issus de la de´tection synchrone restent infe´rieurs a` 2
µV. Ici, le rapport |zfin/Zfin| n’a pas e´te´ choisi pour optimiser le signal mesure´,
nous avons pris ce rapport e´gal a` 1/9 pour que la tension applique´e en entre´e de
la de´tection synchrone, avant la soustraction entre les deux voies soit la plus faible
possible.
De la tension mesure´e et en ne´gligeant la contribution de la source (son effet
est traite´ au paragraphe suivant), on de´duit le courant a` l’harmonique 3 issu du
condensateur fin :
Ifin(3ω) =






La figure 3.16 pre´sente des courants en fonction de la tension applique´e au
condensateur fin. On remarquera que ces courants croissent comme le cube de la
tension applique´e et que plus la tempe´rature est e´leve´e et plus le courant est fort.
Ceci est duˆ au fait que le courant mesure´ est proportionnel a` ωχ3 avec χ3 qui
augmente faiblement lorsque la tempe´rature diminue. La croissance du courant
avec la tempe´rature est donc simplement due a` ce facteur ω. Remarquons aussi
que la phase de ces courants atteint un plateau a` forte tension applique´e. A faible
tension applique´e, le signal est tre`s chahute´ : les effets de la source et de la de´tection
synchrone s’y ajoutent, ce qui nous empeˆche d’exploiter ces faibles tensions. Cette
plage pourra eˆtre e´largie par la suite en utilisant un amplificateur pour appliquer
des tensions plus fortes aux condensateurs.
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198.5 K - 0.085 Hz
204.5 K - 1.234 Hz
207.5 K - 4.237 Hz
210.2 K - 12 Hz
211.5 K - 17.7 Hz
217.8 K - 129.065 Hz
219.2 K - 182.46 Hz
222.3 K - 442.21 Hz
Figure 3.16 – Courants mesure´s sur l’e´chantillon fin avec un pont a` deux conden-
sateurs sur du glyce´rol, et phase de ce courant en fonction de la tension applique´e
au condensateur. Diffe´rentes tempe´ratures sont pre´sente´es ici. Les fre´quences choi-
sies pour chaque tempe´rature correspondent a` ωτα = 1/5.
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Soustraction de la source
Figure 3.17 – Tensions mesure´es sur le condensateur e´pais (bleu) et sur une
re´sistance de meˆme impe´dance (vert) avec un filtre en double T, a` l’harmonique
3. Remarquer que la croissance des deux courbes avec la tension de source est
similaire et n’est pas en V 3s (droite en noir). En soustrayant les parasites de la
source, mesure´s graˆce a` la re´sistance, on obtient la courbe rouge qui elle croˆıt
comme V 3s , au moins aux tensions e´leve´es.
3.2.1.2 Soustraction des parasites a` basse fre´quence
Lors des premie`res mesures que nous avons effectue´es a` basse fre´quence, nous
n’avions qu’un seul condensateur (60 µm d’e´paisseur et 5,5 cm2 de surface) en
fonctionnement et nous utilisions donc un filtre en double T (cf 2.2.3.2 et circuit
de mesure figure 2.25). En supposant que le filtre est de´couple´ du pont, la tension
mesure´e a` l’harmonique 3 vaut alors :
Vmes(3ω) = Coefficient d’atte´nuation du filtre(3ω)




Au dessus de 10 Hz, les tensions mesure´s avec ce filtre croissent bien comme
V 3s , au moins pour les plus hautes tensions de source. En dessous de 10 Hz, deux
phe´nome`nes sont apparus, parfois simultane´ment. On observe la pre´sence dans les
courbes de points ou` le courant diminue brutalement, accompagne´e d’une variation
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199.8 K - 1.037 Hz
202.6 K - 3.923 Hz
203.8 K - 6.588 Hz
207.9 K - 27.14 Hz
209.8 K - 43.867 Hz
216.7 K - 523.539 Hz
225.9 K - 6477.9 Hz
Figure 3.18 – Tensions mesure´es sur une re´sistance de meˆme impe´dance que
l’e´chantillon e´pais avec un filtre en double T, a` l’harmonique 3, pour diffe´rentes
valeurs de fre´quences et les tempe´ratures correspondantes. Ces parasites sont e´leve´s
et tre`s fluctuants pour les basse fre´quences, minimaux entre 15 et 200 Hz et aug-
mentent a` nouveau pour les hautes fre´quences.
toute aussi brutale de la phase. D’autres courbes pre´sentent une croissance du si-
gnal mesure´ bien infe´rieur au V 3s attendu (voir figure 3.17, ou` les deux phe´nome`nes
sont pre´sents sur la meˆme courbe). A meˆme fre´quence et meˆme tension de source
ces parasites sont reproductibles.
En remplac¸ant l’e´chantillon par une re´sistance telle que R = |Zech| (voir figure
2.25), on peut mesurer la contribution de la source :
Vmes(3ω) = Coefficient d’atte´nuation du filtre(3ω)× Vs(3ω) r
r +R
. (3.16)
Le coefficient d’atte´nuation du filtre ou simplement le rapport Vmes/Vs se mesure
en appliquant une tension de source d’amplitude connue a` la fre´quence de l’har-
monique 3 et en mesurant la tension de sortie du circuit a` l’harmonique 1. Une
mesure effectue´e sur une re´sistance est pre´sente´e sur la figure 3.17. En combinant
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les e´quations 3.15 et 3.16, il est alors possible de soustraire les parasites de la
source et d’obtenir Vech(3ω). A partir de la`, le calcul de Ncorr se de´roule comme si
la source n’intervenait pas dans le signal.
La figure 3.17 montre que cette proce´dure permet de tenir compte des deux
types de parasites dus a` la source a` basse fre´quence : les chutes brutales de tension
a` 8, 9 et 14 V sont dues a` des chutes du parasite de la source a` ces tensions et la
faible croissance de Vmes est due au fait que le parasite de la source est environ
deux fois plus grand que le signal provenant de l’e´chantillon. La soustraction des
parasites permet alors d’acce´der au signal physique qui croˆıt alors bien en V 3s .
Comme il est montre´ a` la figure 3.18, les parasites de la source sont princi-
palement pre´sents a` basse fre´quence. Le pont a` deux e´chantillons y est beaucoup
moins sensible que le montage avec le filtre en double T (cf paragraphe 2.2.3.2)
mais il est possible, si ne´cessaire, d’utiliser le montage avec le filtre pour mesurer
et soustraire ces parasites des mesures effectue´es sur le pont puisque nous avons
ve´rifie´ que ceux-ci ont des valeurs reproductibles en fre´quence et en tension.
3.2.2 Du signal mesure´ a` la valeur de Ncorr
Notre montage expe´rimental nous permet de mesurer le courant a` l’harmonique
3 issu de l’e´chantillon en soustrayant si ne´cessaire une e´ventuelle contribution pa-
rasite. Ici nous expliquerons comment de´duire χ3 puis Ncorr du courant mesure´
et comment il faut tenir compte de la structure locale du glyce´rol pour e´valuer le
champ qui lui est re´ellement applique´.
3.2.2.1 Calcul de χ3 a` partir du courant mesure´, calcul du nombre de
mole´cules corre´le´es













En posant E = E0 cos(ωt) alors I s’e´crit :
I = −ε0Sω
((
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On en de´duit finalement la relation entre χ3 et le courant a` l’harmonique 3 qui va









ou` e est l’e´paisseur du condensateur conside´re´ (le fin en ge´ne´ral) et Vapplique´e la
tension re´ellement applique´e a` ce condensateur. Ceci permet donc le calcul de χ3
a` partir de nos mesures.
Les sources d’incertitudes dans ce calcul proviennent essentiellement de la sur-
face S des condensateurs, de leur e´paisseur e et du rapport I3ω/V
3
a .
La surface des miroirs est donne´e a` 3 % pre`s par le constructeur et la surface
des pastilles d’espaceur est connue a` quelques pourcents pre`s. La valeur de la
surface est la meˆme pour toute une se´rie de mesures effectue´es avec les meˆmes
condensateurs. L’e´ventuelle erreur commise est donc syste´matique et peu geˆnante
pour l’e´tude de la croissance de Ncorr.
L’e´paisseur des condensateurs, en revanche est un peu plus difficile a` de´terminer
et varie au cours des expe´riences a` chaque fois que la cellule expe´rimentale est
remonte´e a` tempe´rature ambiante, notamment pour faire fondre les cristallites de
glyce´rol. L’e´paisseur du condensateur peut alors varier de quelques pourcents. Elle
peut eˆtre de´termine´e a` partir de la capacite´ a` basse fre´quence du condensateur :




Ceci ne´cessite de bien connaˆıtre la capacite´ a` basse fre´quence, ce qui est tre`s
long a` basse tempe´rature. Nous avons donc ajuste´ la loi d’Havriliak-Negami [117]
sur les mesures line´aires effectue´es avant chaque mesure non-line´aire. Applique´e a`
l’impe´dance Z de l’e´chantillon, la loi s’e´crit :





Il est ainsi possible d’acce´der a` C(0) avec une pre´cision d’environ 2 a` 3 %.
Pour calculer I3ω/V
3
s , nous avons ajuste´ une loi en aV
3
s sur les points a` hautes
tensions des courbes qui donnent le courant en fonction de la tension applique´e.
Selon le niveau de parasites pre´sents dans le signal, nous avons utilise´ une plage
de tension plus ou moins large.
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De toutes ces incertitudes sur χ3, ce sont celles sur l’e´paisseur, qui interviennent
au cube dans l’e´quation et sur la valeur de I3ω/V
3
s qui sont les plus importantes.
Nous le verrons par la suite, la courbe Ncorr(T ) croˆıt d’environ 3 % par kelvin, ce
qui rend ne´cessaire un bon niveau de pre´cision sur les points mesure´s.
A partir de ces relations et de celle propose´e par Biroli et Bouchaud [2] (voir
paragraphe 1.4.3), χ3 = ∆χ
2
1/ (kBT )NcorrH(ωτ), on peut relier le nombre de











avec a le volume mole´culaire, que nous avons calcule´ a` partir de mesures de
densite´ [97] en fonction de la tempe´rature : densite´ = Masse molaire/(NAa
3ρ0),
avec ρ0 la densite´ de l’eau, NA le nombre d’Avogadro et Vappl la tension ap-
plique´e au condensateur fin. Nous avons remplace´ ∆χ1 pre´sent dans la formule
1.33 par ∆ε(T ) = ε(ω = 0, T ) − ε(ω → ∞) parce que cette donne´e, accessible
expe´rimentalement permet de s’affranchir des degre´s de liberte´ tre`s rapides qui
entrent dans ε(ω → ∞) qui qui ne sont pas significatifs ici. C’est cette relation
que nous avons utilise´e pour calculer le nombre de mole´cules corre´le´es dont les
variations sont pre´sente´es au paragraphe 3.2.3.
3.2.2.2 Structure du glyce´rol et champ local
Dans le calcul du nombre de mole´cules corre´le´es, c’est le champ e´lectrique
microscopique applique´ aux mole´cules qui intervient. Nous avons voulu e´valuer ce
champ e´lectrique local dans le glyce´rol et le relier au champ applique´ au die´lectrique.
Avec un compose´ ne formant pas de liaisons hydroge`ne, un tel calcul est simple
mais ici il va falloir tenir compte de la structure du glyce´rol comme nous allons le
montrer ici.





ce qui donne Elocal ≈ 20Eappl pour le glyce´rol a` tempe´rature ambiante, avec Eappl
le champ applique´ aux bornes du condensateur. Mais cette relation n’est vraie
que dans le cas particulier d’un re´seau cubique en phase solide (pour des raisons
de syme´trie) et a` condition de ne´gliger les interactions dipolaires a` courte porte´e.
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Ce n’est donc pas du tout le cas pour le glyce´rol surfondu et il va donc falloir
s’inte´resser a` des mode`les plus proches de notre situation.
On peut choisir de mener le calcul a` partir de la sphe`re de Lorentz, en plac¸ant
une mole´cule au centre d’une sphe`re de rayon a. Le rayon a de la sphe`re est choisi
assez grand pour pouvoir traiter l’exte´rieur de la sphe`re comme un milieu continu
ayant les proprie´te´s macroscopiques du die´lectrique. L’inte´rieur de la sphe`re sera
au contraire traite´ comme un milieu discret.
Dans le cas d’une mole´cule sphe´rique, les travaux d’Onsager [122] permettent
de tenir compte du moment dipolaire permanent et plus seulement de celui induit
par la polarisabilite´. Dans son mode`le, la sphe`re ne contient qu’une seule mole´cule
de polarisabilite´ isotrope et les seules interactions prises en compte sont celles a`
longue porte´e, c’est-a`-dire les interactions dipoˆle-dipoˆle. Dans ce cas, le champ
local applique´ a` la mole´cule situe´e au centre de la sphe`re est duˆ a` deux effets. Si on
oˆte la mole´cule par la pense´e, le die´lectrique autour va appliquer un champ sur la
sphe`re vide puisque le mate´riau dans la sphe`re (le vide) sera diffe´rent du reste du
milieu. Ce champ de cavite´ vaut G = 3εEappl/(2ε+ 1). Si la mole´cule est replace´e
au centre de la sphe`re, le fait d’introduire un dipoˆle va influer sur les moments
dipolaires des mole´cules du milieu autour, qui vont re´agir et a` leur tour modifier









avec a la taille d’une mole´cule de glyce´rol et m le moment dipolaire moyen. En
ne´gligeant les effets dus a` la polarisabilite´ devant celui du moment dipolaire per-
manent µ, ce qui est re´aliste pour une mole´cule ayant un fort moment dipolaire
comme le glyce´rol, le moment m n’est duˆ qu’a` ce moment permanent µ. Sa va-
leur moyenne est alors obtenue en calculant l’e´nergie associe´e (−µElocal) et en























Dans cette expression le deuxie`me terme est ne´gligeable. Le champ local ressenti
par une mole´cule vaut dans ce mode`le : Elocal = 3ε/(2ε+1)Eappl. Ce mode`le permet
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alors de calculer la constante die´lectrique a` partir de donne´es telles que la densite´
N0 de dipoˆles et le moment dipolaire µ :









Cette expression permet de mettre en e´vidence la relation entre ε et le champ
e´lectrique local ressenti par un dipoˆle :






Cette expression, toujours valable, va nous permettre de nous appuyer sur les
mode`les donnant ε pour en de´duire le champ local.
Dans le cas du glyce´rol ou de l’eau, mole´cule plus simple, abondamment e´tudie´e,
et formant aussi des liaisons hydroge`ne, placer une seule mole´cule dans la sphe`re de
Lorentz ne suffit pas pour mode´liser le comportement [122]. Autour d’une mole´cule
donne´e, de tels liquides sont tre`s fortement organise´s, a` cause des liaisons hy-
droge`ne, mais cet ordre est tre`s localise´ et disparaˆıt tre`s vite avec la distance. Le
mode`le de dipoˆles libres ne suffit donc pas et il faut tenir compte des interactions
a` courte porte´e entre les premiers voisins. Dans ce cas, µ2 doit eˆtre remplace´ par la
valeur moyenne (thermique) du carre´ du moment dipolaire m2. Cette valeur doit
eˆtre calcule´e a` champ nul et on fixe alors le moment du dipoˆle central a` la valeur
µ. Ce moment induit alors une polarisation µ2 des dipoˆles autour de ce moment
central. Dans ce cas m2 = µµ∗ = µµ∗ car dans le liquide la valeur moyenne porte
sur les directions de µ qui sont toutes e´quivalentes a` champ nul. Dans ce cas, que
vaut µ∗ ? On peut se convaincre que µ∗ est la somme du moment du dipoˆle central
et des moments des plus proches voisins [122]. Si z est le nombre de plus proches
voisins, la somme des moments vaut µzcos γ ou` γ est l’angle entre le dipoˆle central
et ses premiers voisins. Ceci est valable au premier ordre, c’est-a`-dire pour une
re´ponse line´aire en champ. Pour l’ordre suivant, il faudrait tenir compte des in-
teractions entre seconds voisins. Au premier ordre donc, ce calcul duˆ a` Kirkwood




(1 + zcos γ)Eappl. (3.29)
Dans l’eau [134, 135] (voir figure 3.19), qui a e´te´ plus abondamment e´tudie´e
que le glyce´rol, la structure locale du liquide est celle de la glace ou` chaque plus
proche voisin du dipoˆle central peut prendre trois positions diffe´rentes. Dans ce
cas, le facteur zcos γ vaut 4/3.
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Figure 3.19 – Structure locale de l’eau : une mole´cule d’eau est entoure´e de quatre
voisines. Les atomes rouges sont les atomes d’oxyge`ne, les blancs ceux d’hydroge`ne.
Les lignes pointille´es repre´sentent les liaisons hydroge`ne. Les fle`ches aux coins du
cube indiquent les directions possibles d’orientation des voisines quand la mole´cule
centrale est fixe. D’apre`s [122]
Figure 3.20 – Structure locale projete´e du glyce´rol cristallin. Les nume´ros in-
diquent les atomes de la mole´cule de re´fe´rence. Les atomes de carbone sont en noir
ou gris (pour diffe´rencier les mole´cules), ceux d’oxyge`ne en rouge ou rose et ceux
d’hydroge`ne en blanc. Les liaisons hydroge`ne sont en vert. D’apre`s [136]
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Pour le glyce´rol cristallin, la structure locale est, nous l’avons vu, plus com-
plique´e, orthorhombique, avec 4 mole´cules de glyce´rol C3O3H8 par cellule primitive
(voir figure 3.20) [99, 100, 136, 137]. Dans le cristal, chaque dipoˆle a quatre voisins
et zcos γ ≈ 4/3 . Dans le liquide surfondu, des simulations ont montre´ [99] qu’un
dipoˆle aura plutoˆt 4,5 voisins. Mais comme nous voulons essentiellement obtenir
un ordre de grandeur indicatif du champ local, il suffira de conside´rer la structure
du cristal pour obtenir une valeur suffisamment pre´cise. Dans ce cas, on trouve
pour le glyce´rol a` tempe´rature ambiante Elocal ≈ 3, 5 Eappl, ce qui repre´sente une
correction importante par rapport au 20 Eappl calcule´ a` partir de l’e´quation simple
3.23.
Ce calcul peut eˆtre pousse´ un ordre plus loin, ce qui a e´te´ fait par Booth
[138]. Il s’agit d’un mode`le statique de l’eau, liquide non surfondu mais qui peut
s’appliquer au glyce´rol surfondu sous champ alternatif a` une correction pre`s. Le
calcul de Booth nous donne :








avec L la fonction de Langevin (L(x) = coth(x)− 1/x ) et A le terme ge´ome´trique
analogue a` (1 + zcos γ) mais calcule´ sur les seconds voisins, qu’il faudrait e´valuer
a` partir de la structure cristalline. De cette expression on peut de´duire le champ
local dans l’eau, qui est la valeur a` fre´quence nulle et sans corre´lation. De fac¸on
analogue, on pourrait de´duire, au moins a` cet ordre, la valeur du champ local dans
le glyce´rol en re´solvant l’e´quation 3.30 avec la valeur de zcos γ que nous avons
e´value´e. La difficulte´ re´side dans l’e´valuation de A pour laquelle il faudrait peut-
eˆtre se baser sur des simulations de la structure du glyce´rol, dans le cristal et
surtout dans le liquide surfondu.
Les re´sultats sur le calcul du champ e´lectrique local pre´sente´s ici ne sont en-
core qu’une premie`re approche. Les parame`tres ge´ome´triques n’ont pas encore e´te´
pre´cise´ment de´duits de la structure du liquide surfondu, mais ce serait un de-
veloppement possible. Ne´anmoins, on peut dans un premier temps conside´rer la
relation 3.29 comme donnant une premie`re approximation inte´ressante du champ
e´lectrique local, directement proportionnel au champ applique´ au die´lectrique avec
un coefficient de proportionnalite´ de l’ordre de 3,5 a` tempe´rature ambiante. Le
re´sultat central ici est cette proportionnalite´, qui nous a permis dans toutes nos
e´quations de conserver Eappl au lieu d’utiliser Elocal. Bien suˆr, le coefficient joue au
carre´ dans l’expression du nombre de mole´cules corre´le´es mais c’est la croissance
de ce nombre qui nous inte´resse et elle n’est pas affecte´e par ce coefficient de pro-
portionnalite´. De plus, la relation 3.30 indique que le rapport entre champ local et
champ applique´ ne de´pend que faiblement de la tempe´rature, essentiellement via
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les variations de la structure et des angles entre voisins avec la tempe´rature. Nous
l’avons de´ja` discute´, de telles variations sont faibles au passage de la transition
vitreuse.
3.2.3 Evolution de χ3 en tempe´rature et en fre´quence
Aux paragraphes pre´ce´dents, nous avons explique´ comment extraire la suscepti-
bilite´ non-line´aire des mesures de I(3ω) et calculer la quantite´ kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3),
le nombre de mole´cules corre´le´es. Nous pre´senterons ici les re´sultats obtenus : les
e´tudes de variations en fre´quence a` tempe´rature fixe´e ont permis de de´terminer la
position du maximum et de caracte´riser la forme des courbes. Nous avons alors
pu e´tudier la forme des courbes en tempe´rature et ainsi montrer que le nombre de
mole´cules corre´le´es croˆıt bien pre`s de la transition vitreuse.
3.2.3.1 Evolutions en fre´quence, comparaison avec diffe´rents mode`les
Nous avons effectue´ des mesures a` diffe´rentes fre´quences pour cinq tempe´ratures
espace´es re´gulie`rement entre 194 et 225,3 K. Ces mesures ont deux buts : d’une
part, savoir pre´cise´ment a` quelle valeur de ωτα, en fre´quence, se situe le maxi-
mum de kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3). En effet, les pre´visions the´oriques donnent le maxi-
mum autour de ωτα ≈ 1 [2, 73], sans pouvoir eˆtre plus pre´cises. D’autre part,
des pre´dictions the´oriques ont e´te´ faites re´cemment [73] et bien que plus ou moins
pre´cises selon les zones e´tudie´es en fre´quence, nous avons voulu obtenir la forme
pre´cise des courbes kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3) de fac¸on a` pouvoir e´tablir des comparai-
sons.
Evolution en fre´quence Les valeurs de kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3) en module et
en phase sont pre´sente´es a` la figure 3.21 en fonction de la fre´quence, a` cinq
tempe´ratures pour lesquelles nous avons e´tudie´ en de´tail la forme des courbes
en fre´quence.
Le module de kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3) a globalement la forme attendue. Le maxi-
mum de NcorrH(ωτα) se situe a` ωτα ∼= 1/5, avec τα = 1/fα obtenu au maximum
de ε′′(f), ce qui est compatible avec les pre´visions the´oriques. A basse fre´quence
les courbes atterrissent sur un plateau. A haute fre´quence, la de´croissance semble
suivre une loi de puissance, dont nous avons pu de´terminer l’exposant pour 210,2 K,















































































































Figure 3.21 – Evolution de kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3) sur le glyce´rol en fonction de la
fre´quence pour 5 tempe´ratures diffe´rentes. Les courbes relie´es par les traits pleins
correspondent a` l’amplitude et celles relie´es par les traits pointille´s correspondent
a` la phase.
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qui vaut -0,65 ± 0,04. Pour les autres tempe´ratures, nous avons encore trop peu
de points pour mesurer pre´cise´ment un exposant, mais leur e´tude et celle de leur
e´volution en tempe´rature serait particulie`rement inte´ressante. La phase passe de
200° environ a` basse fre´quence a` -60° a` haute fre´quence, entre 0,1 fα et 10 fα. A
tre`s haute fre´quence, elle remonte le´ge`rement mais ces re´sultats restent a` confir-
mer, le tre`s faible signal mesure´ a` ces fre´quences rendant la valeur de la phase peu
pre´cise.
En normalisant les courbes par le maximum de l’amplitude pour le module et
en utilisant f/fα en abcisse, nous avons pu les superposer (voir figure 3.22) en am-
plitude et en phase. La superposition est tre`s bonne pour les quatre tempe´ratures
les plus basses (194,0 K, 204,45 K, 210,2 K et 217,8 K), moins bonne pour la
tempe´rature la plus e´leve´e (225,3 K) : le maximum de la courbe a` haute tempe´rature
est de´cale´ vers les basses fre´quences, et ce de´calage se retrouve sur la phase, qui est
de´cale´e d’environ 15°. Ceci peut s’expliquer si on admet que kBTχ3/(ε0(∆χ1)2a3)
est la combinaison de deux termes : un terme que l’on pourrait qualifier de  tri-
vial , qui n’augmente pas a` la transition vitreuse et est duˆ a` des effets de satu-
ration des dipoˆles (cf. 1.2.2.4), et un terme duˆ aux corre´lations et qui lui devrait
augmenter a` basse tempe´rature et pre´senter la proprie´te´ de superposition temps-
tempe´rature. Dans notre cas le terme duˆ aux corre´lations n’est pas si grand qu’il
masque comple`tement les effets de l’autre terme a` haute tempe´rature.
Effets d’e´chauffement et comparaison avec un mode`le phe´nome´nologique
Dans le paragraphe 2.3.5, nous avons pre´sente´ deux mode`les d’e´chauffement du
die´lectrique sous l’effet des forts champs e´lectriques applique´s. Nous allons ici nous
inte´resser tout particulie`rement au mode`le d’e´chauffement pre´sente´ par Richert et
al. [30, 31, 109] pour la susceptibilite´ line´aire et que nous avons de´veloppe´ pour
pouvoir pre´dire la contribution de cet e´chauffement a` la susceptibilite´ non-line´aire.
A partir des e´quations obtenues au paragraphe 2.3.5, nous avons calcule´ nume´ri-
quement les contributions a` l’harmonique 3 de cet effet d’e´chauffement, mais aussi
celles en conside´rant un e´chauffement homoge`ne comme pre´sente´ partie 2.3.5.
Sur la figure 3.23 [112], nous comparons le nombre de mole´cules corre´le´es issu
de nos mesures a` 210,2 K avec les e´chauffements homoge`ne et inhomoge`ne calcule´s
a` la meˆme tempe´rature. Les calculs d’e´chauffement pre´sente´s ici donnent en fait des
limites supe´rieures des effets d’e´chauffement, en particulier a` haute fre´quence, parce
que le temps de relaxation fini des mole´cules les empeˆche de suivre instantane´ment
les oscillations de la tempe´rature. L’amplitude et la phase sont pre´sente´es. On
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Figure 3.22 – Courbes pre´sentant l’amplitude de kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3) et sa phase,
obtenues a` partir de la figure 3.21, superpose´es en normalisant les amplitudes par
les maxima et les fre´quences par fα(T ). Les courbes se superposent d’autant mieux
que les tempe´ratures sont basses.
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Fréquence (Hz)
Fréquence (Hz)
Figure 3.23 – Quantite´ mesure´e |χ3(ω, T )|kBT/(ε0∆χ21a3) a` 210,3 K (carre´s
pleins) en fonction de la fre´quence. En triangles pleins, contribution de l’ef-
fet de chauffage homoge`ne. En carre´s ouverts, contribution pour le mode`le
d’e´chauffement he´te´roge`ne. Dans l’insert, nous avons repre´sente´ les phases avec
les meˆmes conventions. D’apre`s [112]
constate que l’effet de l’e´chauffement homoge`ne pre´sente, comme nos mesures,
un pic mais d’amplitude beaucoup plus faible que ce que nous de´duisons de nos
mesures et dont le maximum se situe a` une fre´quence environ 25 fois plus e´leve´e
que pour |χ3(ω, T )|kBT/(ε0∆χ21a3).
Pour l’e´chauffement he´te´roge`ne, notre calcul montre que celui-ci a une ampli-
tude comparable a` |χ3(ω, T )|kBT/(ε0∆χ21a3), mais la` aussi le maximum est de´cale´
d’un facteur 4 environ vers les hautes fre´quences. En effet, ce mode`le pre´voit le
meˆme phe´nome`ne a` l’harmonique 3 que pour la mesure line´aire, c’est a` dire un ac-
croissement de l’amplitude sous champ fort pour des fre´quences proche de fα (voir
1.2.2.4 et [30, 31, 109]), alors que ce que nous mesurons et ce que les pre´visions
the´oriques qui seront de´veloppe´es par la suite annoncent, c’est plutoˆt un pic pour
f < fα. Si on s’inte´resse a` la phase, on constate que le domaine de variation est
le meˆme pour le signal mesure´ et pour les calculs d’e´chauffement, mais que la des-
cente de la phase se fait a` une fre´quence environ 10 fois plus faible pour les calculs
d’e´chauffement que pour notre mesure.
De ces courbes, on peut de´duire que la contribution de l’e´chauffement he´te´roge`ne
est ne´gligeable a` fα/5 qui est la zone ou` notre mesure donne le maximum d’ampli-
tude et dans laquelle nous avons suivi la croissance de |χ3(ω, T )|kBT/(ε0∆χ21a3).
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Il est donc possible d’affirmer que cet effet d’e´chauffement des he´te´roge´ne´ite´s dy-
namiques est ne´gligeable dans la courbe de croissance de |χ3(ω, T )|kBT/(ε0∆χ21a3)
pre´sente´e figure 3.27, et donc que la croissance du nombre de mole´cules corre´le´es
mesure´e est due a` d’autres phe´nome`nes, comme les corre´lations a` la transition
vitreuse.
Ce mode`le phe´nome´nologique d’e´chauffement des he´te´roge´ne´ite´s dynamiques
donne une tre`s bonne e´valuation des effets non-line´aires des forts champs applique´s
sur la re´ponse a` 1ω. Il ne permet par contre pas de rendre compte correctement
des effets non-line´aires a` 3ω, Il faut donc adopter une approche plus the´orique
pour pre´dire l’e´volution de |χ3(ω, T )|kBT/(ε0∆χ21a3), et c’est ce que nous allons
pre´senter ici.
Comparaison avec des pre´dictions the´oriques Des travaux the´oriques re´-
cents par Tarzia et al. [73] pre´disent les variations en tempe´rature et fre´quence de
χ3. Nous pre´senterons ici les conclusions e´tablies pour les variations en fre´quence.
Nous commencerons par pre´senter les pre´dictions the´oriques qui ne´cessitent le
moins d’hypothe`ses, c’est a` dire celles a` basse fre´quence, puis des pre´visions plus
pre´cises, notamment sur le lien entre χ3 et χT et sur l’e´volution haute fre´quence
de χ3 qui ne´cessitent, elles, de se placer dans le cadre de la MCT.
Pour calculer la valeur de χ3 a` basse fre´quence, une hypothe`se ne´cessaire est
la superposition temps-tempe´rature sur χ1, qui, nous l’avons vu, est assez bien
ve´rifie´e, puisque nos courbes en fre´quence s’ajustent sur une seule courbe lors-
qu’elles sont convenablement normalise´es. Une autre hypothe`se est l’existence
d’une relation fluctuation-dissipation entre G4, la fonction de corre´lation a` quatre
points de´finie au 1.4.2 et χ3, ce qui ne paraˆıt pas choquant a` basse fre´quence,
le syste`me re´agissant beaucoup plus vite que n’e´volue le champ, il est comme a`
l’e´quilibre en pre´sence d’un champ constant, on peut donc supposer qu’il existe
une relation fluctuation-dissipation ge´ne´ralise´e.
Sous ces hypothe`ses χ3 a` fre´quence nulle vaut :
χ3(ω → 0) = κdχ1(ω = 0)
dT
(3.31)
ou` κ est est issu du premier terme du de´veloppement en champ de la tempe´rature
critique Tc dans la the´orie de couplage de mode. Pour eˆtre plus pre´cis, la tempe´-
rature critique de la MCT, Tc, de´pend le´ge`rement du champ e´lectrique applique´ a`
l’e´chantillon a` bas champ : Tc = T
E=0
c +κE
2 et cette hypothe`se, est ne´cessaire pour
relier la de´rive´e de χ1 par rapport au champ, a` celle par rapport a` la tempe´rature
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Figure 3.24 – Comportement pre´vu en fre´quence de χ3(ω) pour les basses
fre´quences. La partie re´elle est ne´gative et de´croˆıt comme le carre´ de ω, la partie
imaginaire croˆıt line´airement avec ω. Ces re´sultats sont e´tablis sans avoir besoin
de la MCT, en supposant la superposition temps-tempe´rature et l’existence d’une
relation fluctuation dissipation ge´ne´ralise´e. D’apre`s [73]
qui est accessible expe´rimentalement. De l’e´quation 3.31 et des proprie´te´s de χ1 qui
est toujours re´el a` fre´quence nulle, on de´duit que χ3(ω → 0) est re´el et ne´gatif. On
pourrait le mesurer avec un champ statique et ce serait alors le terme de saturation
de la polarisation. Sur nos courbes, a` la figure 3.26, on retrouve ce comportement
avec une partie imaginaire qui tend vers ze´ro a` basse fre´quence et une partie re´elle
ne´gative.
Il est aussi possible de calculer la fac¸on dont χ3 varie a` basse fre´quence, c’est a`
dire pour ωτ << 1. Le calcul est un peu plus long que pour la fre´quence nulle mais
il ne ne´cessite pas d’hypothe`ses supple´mentaires. Les auteurs de [73] obtiennent
alors : 













On a donc le comportement indique´ figure 3.24, les valeurs de B et C, qui sont
des constantes, peuvent e´ventuellement eˆtre calcule´es. Ce comportement peut se
comparer a` celui de nos donne´es figure 3.26. Pour la partie re´elle, la courbe part
bien d’une valeur ne´gative et de´croˆıt ensuite, mais la` encore, nous avons trop peu
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régime alpha régime beta
Figure 3.25 – Comportement pre´vu en fre´quence de log(|χ3|). On retrouve le
pic α pre´vu a` 1/(2τα) par la MCT et les deux de´croissances en loi de puissance
correspondant aux re´gimes α et β. La troisie`me loi de puissance a` tre`s haute
fre´quence en 1/(iω)−3 correspond aux dipoˆles isole´s. D’apre`s [73]
de points a` basse fre´quence pour pouvoir de´terminer pre´cise´ment la forme de la
courbe et savoir si la de´croissance est bien en ω2. Pour la partie imaginaire, il est
moins facile de comparer : a` tre`s basse fre´quence, elle de´croˆıt au lieu de croˆıtre, puis
elle croˆıt a` nouveau quasi-line´airement. Un autre phe´nome`ne se rajoute peut-eˆtre
aux corre´lations conside´re´es par Tarzia et al. [73] : celles-ci sont sense´es diverger
lorsque la tempe´rature baisse, mais dans ces zones a` basse fre´quence leurs valeurs
restent faibles. La mesure, dans ce cas, peut devenir sensible a` d’autres effets, plus
triviaux. Des calculs de la partie statique de χ3 ont e´te´ effectue´es [139] a` partir
des interactions entre dipoˆles, du champ local et des corre´lations entre proches
voisins. Ces calculs, qui n’ont pas e´te´ effectue´s dans le cas spe´cifique du glyce´rol,
montrent que la susceptibilite´ statique non-line´aire triviale est non nulle et peut
donc contribuer a` nos mesures en s’ajoutant de fac¸on complexe au signal duˆ aux
corre´lations dynamiques.
A basse fre´quence, pour ωτ << 1, on peut obtenir une relation entre la sus-




Nous reviendrons sur cette relation et la comparaison qu’elle permet entre les deux
mesures que nous avons effectue´es au 3.3.
Au dela` de ωτ << 1, les hypothe`ses pre´ce´dentes ne suffisent plus et les cal-
culs ont e´te´ mene´s dans le cadre de la the´orie de couplage de modes (MCT). Le
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Figure 3.26 – Comportement en fre´quence des parties re´elles et imaginaires de
kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3), normalise´es par rapport au maximum de |kBTχ3/(ε0∆χ21a3)|
et trace´es en fonction de f/fα.
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maximum de χ3 en fre´quence est attendu pour ω = 1/(2τα), et ceci est duˆ aux
hypothe`ses de la the´orie de couplage de mode. Pre`s de Tg, cette the´orie n’est plus
valable et c’est certainement ce qui explique que notre maximum soit a` ωτ ≈ 1/5.
A plus haute fre´quence, le module de χ3 diminue selon une premie`re loi de puis-





ou` b est l’exposant critique de ce re´gime dans la MCT et Tc la tempe´rature critique
de la MCT. Cette e´quation est valable dans le re´gime de haute tempe´rature, a`
l’approche de la transition MCT. On peut par contre supposer que χ3 ∝ (ταω)−b
doit eˆtre toujours vrai a` plus basse tempe´rature. b a de´ja` pu eˆtre mesure´ a` partir
de donne´es line´aires [19] et donne 0,6. Pour χ3 l’exposant mesure´ a` 210,2 K donne
0,65 ± 0,04. Les valeurs pre´liminaires que nous obtenons sont donc tout a` fait
compatibles avec les valeurs annonce´es pour le re´gime MCT.





ou`, de meˆme que pour b, a est l’exposant critique associe´ au re´gime β dans la the´orie
MCT. La troisie`me loi de puissance, χ3 ∝ (iω)−3 est celle des dipoˆles inde´pendants
a` haute fre´quence. Ces deux domaines ne sont malheureusement pas encore acces-
sibles dans nos mesures, et ce d’autant plus que l’aile β est particulie`rement faible
dans le glyce´rol. Cette allure ge´ne´rale de χ3(ω) pre´vue par la MCT est repre´sente´e
a` la figure 3.25.
3.2.3.2 Evolution en tempe´rature
Comparaison avec des pre´dictions the´oriques L’article [73] pre´voit com-
ment doit croˆıtre |N3,max|(T ) = max
ω
{|χ3(ω, T )|kBT/(ε0(∆χ1)2a3)} :
|N3,max|(T ) ∝ T |χT,max|. (3.36)
Cette relation reste vraie au dela` de la the´orie MCT, meˆme a` basse tempe´rature,
tant que la superposition temps-tempe´rature reste ve´rifie´e. Cette relation est base´e
sur le calcul des parties singulie`res de χ3, c’est a` dire celles qui divergent lorsque
Ncorr diverge, les autres termes apparaissant dans le calcul ne divergeant pas et
e´tant donc ne´gligeables de`s que χ3 est assez grand. En pratique dans notre cas, nous
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sommes proches de la limite entre deux re´gimes : le scaling relativement bon de
|χ3(ω, T )|kBT/(ε0∆χ21a3) en fonction de la fre´quence pour diffe´rentes tempe´ratures
montre que la partie singulie`re domine l’autre mais les imperfections de ce scaling
montrent que les autres termes ne sont pas totalement ne´gligeables. Cette contri-
bution des autres termes n’ayant pas pu eˆtre calcule´e, la position et l’e´volution du
maximum de χ3 ou de Ncorr donne´es par le calcul restent indicatives et peuvent
(comme c’est le cas ici) ne pas rendre totalement compte des donne´es expe´rimen-
tales. Puisque χ3 est cense´ croˆıtre comme χT , la comparaison entre les deux sera
pre´sente´e au 3.3.
Re´sultats expe´rimentaux La figure 3.27 pre´sente kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3) mesure´
la` ou` il est maximum en fre´quence (a` ωτα = 1/5) en fonction de la tempe´rature.
On constate bien que le nombre de mole´cules corre´le´es croˆıt lorsque la tempe´rature
diminue. Ceci confirme qu’il y a peut-eˆtre un comportement critique sous-jacent
a` la transition vitreuse, puisque pour la premie`re fois, on voit croˆıtre la quan-
tite´ analogue a` la susceptibilite´ non-line´aire des verres de spins. Ne´anmoins, cette
croissance n’est pas une divergence. Il n’y a pas de raisons physiques pour que
le nombre de mole´cules corre´le´es diverge a` Tg et nous sommes donc encore loin
de toute tempe´rature a` laquelle pourrait se produire un phe´nome`ne critique :
cette tempe´rature pourrait eˆtre TK par exemple, mais elle n’est pas accessible
expe´rimentalement en restant a` l’e´quilibre.
Entre 194 et 225 K, le nombre de mole´cules corre´le´es croˆıt faiblement, d’environ
40 %. Ceci peut sembler faible par rapport a` la croissance de τα, mais il faut tenir
compte du fait que τα = τ0 exp (Ea/(kBT )), et que c’est Ea qui contient Ncorr. Le
lien entre l’e´nergie d’activation et le nombre de mole´cules corre´le´es sera pre´sente´
au paragraphe 3.3.1. La phase est stable mais pre´sente une dispersion d’environ
20 degre´s qui s’explique par le fait qu’elle varie tre`s vite autour du maximum de
|χ3(ω, T )|kBT/(ε0(∆χ1)2a3). Les points pour lesquels nous n’avons pas effectue´ une
e´tude approfondie en fre´quence ont donc des phases disperse´es dues au manque de
pre´cision sur la position en fre´quence du maximum. Ceci n’affecte que la dispersion
de la phase et quasiment pas celle du maximum du module.
Il serait particulie`rement inte´ressant de prolonger le domaine d’e´tude, d’une
part vers les basses tempe´ratures pour voir croˆıtre encore plus Ncorr et d’autre part
vers les hautes tempe´ratures pour mieux comprendre le re´gime ou` de tre`s faibles
longueurs de corre´lation commencent a` croˆıtre quand la tempe´rature diminue.
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Figure 3.27 – En haut, croissance, lorsque la tempe´rature diminue, du maximum
de |χ3(ω, T )|kBT/(ε0(∆χ1)2a3) lorsque ω varie dans le glyce´rol. En bas, la phase
de χ3(ω, T )kBT/(ε0(∆χ1)
2a3) pour la valeur de ω correspondant a` ce maximum.
Tg vaut 190 K pour le glyce´rol, les mesures ont donc e´te´ effectue´es dans la zone
juste au dessus de Tg.
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3.3 Comparaison entre les deux approches, dis-
cussion
Nous l’avons de´ja` explique´ au premier chapitre, la meilleure fac¸on d’acce´der
au nombre de mole´cules corre´le´es a` l’approche de la transition vitreuse serait de
pouvoir mesurer directement χ4 et donc d’avoir acce`s aux positions des particules
et a` leurs fluctuations. Mais c’est impossible dans les liquides surfondus.
Deux fac¸ons d’acce´der a` ces corre´lations ont e´te´ propose´es [2, 16]. La premie`re
est plus facile a` mettre en oeuvre expe´rimentalement puisque base´e sur les me-
sures de susceptibilite´ line´aire. La seconde s’appuie sur une relation fluctuation-
dissipation ge´ne´ralise´e et est plus proche des travaux sur les verres de spins et de
l’ide´e d’un comportement de type transition de phase avec point critique en des-
sous de Tg. Son inconve´nient est d’eˆtre beaucoup plus difficile a` mettre en oeuvre
expe´rimentalement.
Au de´but de ce chapitre, les re´sultats obtenus avec les deux me´thodes ont e´te´
pre´sente´s. Nous allons les comparer ici et discuter les diffe´rences obtenues avant
de conclure sur ces mesures de longueur de corre´lation dans les liquides surfondus.
3.3.1 Comparaison des re´sultats expe´rimentaux en tempe´-
rature et fre´quence
D’apre`s [73], pour comparer les nombres de mole´cules corre´le´es obtenus avec
les deux me´thodes base´es sur χ1 et χ3, il faut comparer TχT pour les donne´es
line´aires et kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3) pour les donne´es non-line´aires.√
kB/cp(T )TχT,max est repre´sente´ en bleu sur la figure 3.28, a` comparer avec
kBTχ3,max/(ε0(∆χ1)
2a3) en rouge. Pour ces dernie`res donne´es, l’unite´ est bien un
nombre de mole´cules et c’est la valeur de H(ωτ), qui n’a pas pu eˆtre calcule´e pour le




kB/cp(T )TχT,max ces donne´es sont en unite´ arbitraires puisqu’un certain
nombre de facteurs nume´riques pre´sents dans les relations entre Ncorr,4 et χT n’ont
pas pu eˆtre calcule´s. Les deux e´chelles en ordonne´es ont donc e´te´ choisies de fac¸on
a` ce que les deux se´ries de donne´es co¨ıncident a` 198 K pour pouvoir comparer les
croissances des nombres de mole´cules corre´le´es.
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Figure 3.28 – Comparaison entre les nombres de mole´cules corre´le´es obtenus par
les susceptibilite´s line´aires (en bleu) et non-line´aires (points rouges) en fonction de
la tempe´rature pour le glyce´rol. La valeur relative des deux Ncorr a e´te´ ajuste´e pour
qu’ils soient e´gaux vers 198 K ce qui permet de mieux montrer que la croissance
est similaire.
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Figure 3.29 – Comparaison entre kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3) obtenus par la susceptibi-
lite´ line´aire non-line´aire (carre´s pleins) et χT (2ω) ([73] en trait plein) obtenu par
la susceptibilite´ line´aire, en fonction de la fre´quence a` 210,2 K, pour le glyce´rol.
Les deux axes ont e´te´ ajuste´s de fac¸on a` ce que les valeurs co¨ıncident a` 6 Hz. Dans
l’insert les phases sont compare´es avec les meˆmes symboles que la figure principale.
On constate donc que la croissance de Ncorr lorsque la tempe´rature diminue est
globalement similaire avec les deux me´thodes, meˆme si les points ne se suivent pas
exactement : N3,T semble varier un peu plus lentement que Ncorr,T . Globalement, la
courbe de Ncorr,T est plus concave que celle de N3,max. Il est difficile d’expliquer ces
le´ge`res diffe´rences meˆme si elles ne sont pas tre`s surprenantes. En effet l’e´quation
3.33 qui relie Ncorr,T et kBTχ3,max/(ε0(∆χ1)
2a3) et pre´voit qu’ils ont une croissance
similaire, a e´te´ e´tablie sous l’hypothe`se que ce nombre de mole´cules doit eˆtre assez
grand pour que la partie singulie`re domine les autres. Nous l’avions de´ja` explique´,
ce n’est pas comple`tement le cas ici.
Pour comparer les re´sultats obtenus par les deux me´thodes, en fre´quence, nous
avons utilise´ l’e´quation 3.33 [73], valable pour ωτ << 1 :
χ3(ω) ≈ κ∂χ1(2ω)
∂T
= κχT (2ω), (3.37)
ou` χT (ω) est la transforme´e de Fourier de χT (t). En supposant que cette relation
soit encore valable pour ωτα ≈ 1, on peut s’attendre a` ce que la hauteur du pic se
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comporte de fac¸on similaire et de´finisse la meˆme longueur de corre´lation divergente.
Nous avons donc calcule´ χT (2ω), que nous avons compare´ a` kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3).
Les re´sultats sont pre´sente´s a` la figure 3.29, a` 210,2 K. Comme le coefficient κ est
inconnu, les amplitudes relatives ont e´te´ ajuste´es arbitrairement pour co¨ıncider a`
6 Hz. Globalement, la pre´vision the´orique rend bien compte de la variation des
donne´es de χ3. Aux basses fre´quences, pour ωτα < 0, 2 les donne´es non-line´aires
saturent a` une valeur supe´rieure a` celle de χT (2ω) ce qui peut s’expliquer par
une contribution supple´mentaire des effets de saturation triviale a` χ3 dont il a
de´ja` e´te´ question. Pour les fre´quences telles que ωτα > 1, χT (2ω) pre´sente une loi
de puissance avec un exposant proche du −0, 65 ± 0, 04 ajuste´ sur nos donne´es
de χ3. On constate donc que globalement nos donne´es suivent bien la pre´vision
the´orique a` partir de χT (2ω) sauf a` tre`s basse fre´quence ou` se rajoutent des effets
de saturation triviaux.
Les deux me´thodes donnent donc des re´sultats comparables concernant l’e´volu-
tion du maximum et donc la croissance en tempe´rature, au moins en premie`re
approximation (les concavite´s des courbes ne sont pas les meˆmes). Pour ce qui
est de l’e´volution en fre´quence, les deux grandeurs χT et χ3 n’ont pas le meˆme
comportement a` tre`s basse fre´quence et se suivent assez bien a` haute fre´quence.
3.3.2 Croissance de Ncorr et e´nergie d’activation
En introduisant le nombre de mole´cules corre´le´es au premier chapitre, nous
avons base´ notre explication sur le diagramme d’Angell (voir figure 1.4) et l’exis-
tence d’une dynamique ou` l’e´nergie d’activation augmente lorsque la tempe´rature
diminue. L’une des fac¸ons de rendre compte de cette augmentation est de dire
que le nombre de particules corre´le´es augmente lui aussi lorsque la tempe´rature
diminue et que toute relaxation ne´cessite alors de plus en plus d’e´nergie.
Le temps de relaxation τα est alors relie´ au nombre de mole´cules corre´le´es par
la relation tre`s ge´ne´rale :






Nous avons mesure´ τα, qui est 1/fα obtenu par l’ajustement d’une fonction
d’Havriliak-Negami sur nos mesures de susceptibilite´ line´aire, et en supposant que
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Figure 3.30 – Energie d’activation en fonction du nombre de mole´cules corre´le´es,
trace´e a` partir des resultats obtenus a` l’harmonique 3. On constate que l’e´nergie
d’activation croˆıt line´airement avec ce nombre.
τ0 vaut une picoseconde, nous en avons de´duit l’e´nergie d’activation :




Nous avons repre´sente´ a` la figure 3.30 cette e´nergie d’activation en fonction du
nombre de mole´cules corre´le´es maxω {|χ3(ω, T )|kBT/(ε0(∆χ1)2a3)}. La courbe pre´-
sente une croissance line´aire a` basse tempe´rature, c’est a` dire pour les grands Ncorr,
l’e´nergie d’activation est directement proportionnelle au nombre de mole´cules corre´-
le´es.
On aurait pu espe´rer une de´pendance non-line´aire de l’e´nergie d’activation avec
le nombre de mole´cules corre´le´es, indiquant par exemple la pre´sence de zones non
compactes si l’exposant avait e´te´ plus petit que un. Il est encore trop toˆt pour
conclure sur la signification de cette croissance mais elle est ici une indication
supple´mentaire du fait que les corre´lations dynamiques que nous sondons via χ3
sont bien un des phe´nome`nes sous-jacents a` l’augmentation tre`s rapide de la vis-
cosite´ a` la transition vitreuse.
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3.3.3 Conclusion sur la mesure d’une longueur de corre´-
lation a` la transition vitreuse
Nous avons montre´ tout au long de ce travail qu’il est possible de suivre la crois-
sance de corre´lations dynamiques a` l’approche de la transition vitreuse. Les deux
me´thodes pre´sente´es dans ce travail ont permis d’acce´der au nombre de mole´cules
corre´le´es et de montrer qu’il augmente bien lorsque la tempe´rature diminue. Ce
re´sultat est d’autant plus important que c’est la premie`re fois que cette grandeur
est mesure´e directement via une susceptibilite´ non-line´aire. Les re´sultats obtenus
sont compatibles par certains aspects avec les mode`les the´oriques existants, sou-
vent issus de la MCT et donc valables a` plus haute tempe´rature que celles ou` nous
travaillons. L’apparition de phe´nome`nes diffe´rents de ceux pre´vus par la MCT
donne tout son inte´reˆt a` l’e´tude expe´rimentale tre`s pre`s de Tg.
Diffe´rentes pistes restent a` explorer notamment sur les mesures non-line´aires :
travail a` basse fre´quence, e´tude approfondie du re´gime haute fre´quence α et du
re´gime β auquel nous n’avons pas pu acce´der pour l’instant, e´tude sur une gamme
plus large de l’e´volution de kBTχ3/(ε0(∆χ1)
2a3) avec la tempe´rature, effet de
la croissance des zones corre´le´es sur l’e´nergie d’activation... autant de questions
expe´rimentales qui permettront une meilleure compre´hension the´orique de la tran-
sition vitreuse dans ce domaine particulier, proche de Tg ou` les mode`les haute
tempe´rature et les re´sultats des simulations nume´riques ne s’appliquent pas.
De nouvelles questions peuvent maintenant eˆtre e´tudie´es puisque l’expe´rience
fonctionne de´sormais de manie`re tre`s satisfaisante. Nous pouvons de´sormais envi-
sager l’e´tude de diffe´rents liquides plus ou moins fragiles et des e´tudes comparables
a` celles sur les verres de spins, voire meˆme du vieillissement des he´te´roge´ne´ite´s dy-
namiques...
Conclusion
Nous l’avons vu ici, la transition vitreuse est un vaste sujet avec de nom-
breuses donne´es expe´rimentales obtenues par diffe´rentes techniques et pour le-
quel beaucoup de pistes de mode`les the´oriques ont e´te´ explore´es. Le sce´nario qui
nous a guide´ ici est celui des he´te´roge´ne´ite´s dynamiques, c’est a` dire de ces zones,
lentes ou rapides, qui se de´veloppent a` l’approche de la transition vitreuse, dans la
zone ou` la dynamique ralentit e´norme´ment. Ces he´te´roge´ne´ite´s dynamiques sont
pre´sentes, nous l’avons rappele´, dans les syste`mes granulaires et collo¨ıdaux. Dans
les liquides surfondus, les expe´riences ne peuvent pas donner directement acce`s
aux positions des particules et il n’est donc pas possible de visualiser directement
ces he´te´roge´ne´ite´s.
Pour les caracte´riser, il a donc fallu proposer d’autres me´thodes. Et puisque
l’on ne peut pas directement calculer la fonction de corre´lation a` quatre points,
ni la susceptibilite´ dynamique χ4 a` partir des expe´riences, ces grandeurs ont e´te´
relie´es aux susceptibilite´s mesurables. χ4 peut donc s’e´valuer via χT = ∂χ1/∂T
par la relation que nous avons pre´sente´e au premier chapitre :





Nous avons discute´ de la ne´cessite´ de s’affranchir de l’e´volution triviale de χ1 avec
la tempe´rature, du choix de cp(T ) ou de donne´es plus facilement disponibles et des
effets de ces choix sur ce qui est important dans ces re´sultats : la croissance de
χT (t), le nombre de mole´cules corre´le´es associe´ a` la corre´lation entre les fluctuations
d’enthalpie et les fluctuations de la fonction de corre´lation a` deux points. Ces
donne´es line´aires ont permis pour la premie`re fois de caracte´riser la croissance de
la longueur de corre´lation dynamique a` l’approche de la transition vitreuse.
Ne´anmoins, cette approche n’est pas tout a` fait satisfaisante, notamment a`
cause de l’ine´galite´ qui relie χ4 et χT . Il existe une autre relation qui exprime
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Ncorr, le nombre de mole´cules corre´le´es en fonction de la susceptibilite´ non-line´aire
χ3 :






Pour mesurer χ3, nous avons choisi la susceptibilite´ die´lectrique : en effet, la sus-
ceptibilite´ die´lectrique line´aire n’est pas trop difficile a` mesurer dans les polaires
ou polarisables, et elle est une bonne sonde du ralentissement vitreux.
Pour mesurer cette susceptibilite´ die´lectrique non-line´aire, il nous a fallu de´ve-
lopper des condensateurs de´die´s, de grande surface (3 cm2) et de tre`s faible e´paisseur
(18 µm), entre les e´lectrodes desquels le liquide surfondu puisse couler. Apre`s avoir
essaye´ diffe´rents syste`mes, nous avons finalement utilise´ ici des miroirs d’optique en
cuivre recouvert d’or, de tre`s faible rugosite´, et se´pare´s par des pastilles de mylar
colle´es. Nous les avons place´ dans une cellule fabrique´e au laboratoire et descendus
a` basse tempe´rature. Ces condensateurs nous ont permis d’appliquer de tre`s forts
champs e´lectriques au liquide surfondu et donc de collecter assez de signal pour
que celui-ci soit mesurable.
Nous avons e´galement duˆ choisir avec soin les appareils utilise´s, caracte´riser
leurs parasites et mettre au point des circuits de mesure et des protocoles qui
permettent soit de ne´gliger ces parasites, soit de les soustraire. Tout ce soin nous a
rendu capables de mesurer avec la pre´cision ne´cessaire les courants a` l’harmonique
3 issus de nos condensateurs et d’en de´duire χ3, puis finalement le nombre de
mole´cules corre´le´es.
Nous avons mesure´ alors un nombre de mole´cules corre´le´es qui croˆıt lorsque la
tempe´rature diminue, comme dans les phe´nome`nes critiques, mais qui croˆıt lente-
ment, d’environ 40 % entre Tg + 4 K et Tg + 35 K. Cette faible croissance peut
s’expliquer par le fait que Tg n’est que la tempe´rature expe´rimentale de blocage
de la dynamique et de passage hors d’e´quilibre et pas une tempe´rature de tran-




fonction de la fre´quence et montre´ l’existence d’une courbe maˆıtresse ou` toutes les
courbes a` diffe´rentes tempe´ratures se recalent. Cette courbe a pu eˆtre compare´e a`
un mode`le phe´nome´nologique d’e´chauffement des he´te´roge´ne´ite´s dynamiques et a`
des pre´dictions the´oriques base´es en partie sur la the´orie de couplage de modes.
Ces meˆmes pre´dictions the´oriques ont permis de relier |χ3(ω, T )|kBT/(ε0χ2sa3) et
χT et de les comparer : les deux me´thodes donnent des croissances du nombre
de mole´cules corre´le´es similaires mais la forme des courbes et notamment leur
concavite´ sont le´ge`rement diffe´rentes.
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Ces re´sultats expe´rimentaux originaux apportent un e´clairage nouveau sur la
transition vitreuse et notamment en terme de phe´nome`nes critiques, rapprochant
un peu la transition vitreuse de la transition des verre de spins.
Restent encore des ame´liorations a` apporter a` notre expe´rience, certaines e´tant
de´ja` bien avance´es : diminuer les e´paisseurs des condensateurs en remplac¸ant les
pastilles par des plots de re´sine, augmenter la tension applique´e avec un ampli-
ficateur bas bruit... Dans ces conditions, meilleures que celles de cette the`se, on
peut espe´rer explorer plus en de´tail les basses tempe´ratures, pre`s de Tg, les basses
fre´quences, les hautes fre´quences (et voir peut-eˆtre les effets de la relaxation β). Et
puis, comme J. P. Bouchaud et G. Biroli ont aussi propose´ une relation entre χ3 et
Ncorr [2], dans la zone en dessous de Tg ou` le verre vieillit, pourquoi pas mesurer
l’e´volution du nombre de mole´cules corre´le´es durant le vieillissement... Ou bien
mener sur χ3 des e´tudes comparables a` celles mene´es sur χT : comparer diffe´rents
liquides vitrifiables, de´velopper d’autres techniques pour mesurer d’autres suscep-
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212 Re´sume´
Le ralentissement de la dynamique des liquides a` la transition vitreuse reste
un phe´nome`ne encore mal compris. Beaucoup de liquides peuvent, sous certaines
conditions, passer la tempe´rature de cristallisation, rester liquides (surfondus) et
avoir une viscosite´ qui augmente e´norme´ment jusqu’a` ce qu’ils se figent en un verre
a` la tempe´rature de transition vitreuse Tg. De nombreuses donne´es expe´rimentales
ont e´te´ obtenues par des techniques diffe´rentes et beaucoup de mode`les the´oriques
ont e´te´ explore´s pour rendre compte de ces faits et mieux les comprendre. Le
sce´nario qui nous a plus particulie`rement guide´s ici est celui des he´te´roge´ne´ite´s
dynamiques : des zones se de´veloppent dans le liquide ou` les mouvements des
mole´cules sont corre´le´s, ne´cessitant un apport en e´nergie pour relaxer qui augmente
lorsque la tempe´rature diminue et que la taille des zones augmente. Cette image est
lie´e a` l’existence possible d’une transition de phase sous-jacente. Mais ce nombre de
mole´cules corre´le´es, et surtout son e´volution en tempe´rature n’avait encore jamais
e´te´ mesure´ de manie`re directe dans les liquides surfondus.
Deux me´thodes base´es sur les mesures de susceptibilite´ line´aire pour la premie`re
et non-line´aire pour la seconde ont e´te´ propose´es, qui permettent de sonder direc-
tement ce nombre de mole´cules corre´le´es. Nous avons de´veloppe´ une expe´rience
originale qui permet de mesurer la susceptibilite´ die´lectrique line´aire mais aussi
la re´ponse non-line´aire. La mesure de la susceptibilite´ non-line´aire est de´licate
puisque le signal recherche´ est 106 fois plus faible que le signal line´aire usuelle-
ment mesure´. Nous avons donc particulie`rement travaille´ le choix des appareils
e´lectroniques (source de tension et de´tection synchrone), des circuits de mesure,
et le de´veloppement des condensateurs a` liquide ne´cessaires.
Nous avons mesure´ alors un nombre de mole´cules corre´le´es qui croˆıt lorsque la
tempe´rature diminue, par les deux techniques. La mesure non-line´aire donne un
nombre qui croˆıt lentement, d’environ 40 % entre Tg + 4 K et Tg + 35 K. Nous
avons compare´ cette croissance a` celle obtenue par les mesures line´aire et constate´
que les deux e´volutions sont globalement similaires avec toutefois des diffe´rences
qu’il serait utile de mieux comprendre. Nous avons aussi e´tudie´ l’e´volution en
fre´quence de la re´ponse non-line´aire et montre´ l’existence d’une courbe maˆıtresse
ou` toutes les courbes a` diffe´rentes tempe´ratures se recalent. Cette courbe a pu
eˆtre compare´e a` un mode`le phe´nome´nologique d’e´chauffement des he´te´roge´ne´ite´s
dynamiques et a` des pre´dictions the´oriques base´es en partie sur une des grandes
the´ories des verres, la the´orie de couplage de modes.
Ces re´sultats expe´rimentaux originaux apportent un e´clairage nouveau sur la
transition vitreuse et notamment en terme de phe´nome`nes critiques, rapprochant
la transition vitreuse de la transition des verre de spins, qui elle est une transition
de phase.
